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PRÉFACE 


Depuis  dix  ans  environ,  la  chimie  est  entrée  dans  une 
phase  nouvelle.  Les  progrès  de  chaque  jour  lui  ont  imprimé 
des  modifications  profondes  et  elle  est  caractérisée  aujour- 
d'hui par  ce  travail  de  synthèse  générale  qui,  de  la  coor- 
dination des  phénomènes,  dégage  les  lois  et  fonde  une 
théorie. 

En  1855,  Gerhardt  ouvrit  largement  cette  voie  par  la 
puUication  de  son  admirable  traité  de  chimie  organique. 

En  même  temps  qu'il  systématisait  les  connaissances  de 
son  époque,  d'autres  travailleurs  non  moins  infatigables, 
MM.  Wurtz,  Cannizzaro,  Hofmann,  Willamson  et  beaucoup 
d'autres,  aussi  fervents,  apportaient  le  contingent  de  leur 
activité. 

Parfois,  il  est  vrai,  leurs  découvertes  entraînaient  d'im- 
portantes modifications  au  plan  primitif  de  Tédifice,  mais 
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on  peut  affirmer  que  les  idées  de  Gerhardt  n'étaient  point 
entamées  en  ce  qu'elles  avaient  de  fécond,  d'essentiel,  de 
logiquement  conçu. 

De  cette  série  de  travaux  est  sorti  un  ensemble  de  théories 
sur  lesquelles  repose  aujourd'hui  la  science  chimique. 

Ces  théories  sont  professées  à  peu  près  partout  :  en  Al- 
lemagne, en  Angleterre,  en  Italie.  En  France,  où  pourtant 
elles  ont  pris  naissance,  on  n'en  parle  pas  encore. 

La  plupart  des  chimistes  reconnaissent  qu'il  est  temps  de 
mettre  un  terme  à  un  système  d'étude  essentiellement  rétro- 
grade et  faux  ;  mais  ils  hésitent,  en  songeant  au  peu  de  se- 
cours que  leur  enseignement  oral  trouverait  dans  la  foule 
des  ouvrages  élémentaires  de  chimie  qui,  avec  la  notation 
ancienne,  propagent  encore  des  idées  surannées. 

Si  les  considérations  que  nous  exposons  ici  n'amenaient 
pas  naturellement  sous  notre  plume  le  nom  de  M.  Wurtz, 
la  vive  sympathie  qui  nous  attache  à  sa  personne  et  surtout 
notre  estime  pour  son  caractère  et  les  puissantes  facultés 
de  son  esprit,  surfiraient  pour  nous  dicter  l'éloge  des  belles 
Leçons  de  philosophie  chimique  qu'il  vient  de  publier. 

Ce  livre  est  une  date  :  c'est  la  chimie  faisant  une  halte  au 
milieu  de  ses  conquêtes  et  reposant  ses  regards  tantôt  sur 
les  chemins  parcourus,  tantôt  sur  les  horizons  à  atteindre. 

Hais  un  livre  qui  présente  une  science  sous  des  points  de 
vue  aussi  élevés,  ne  saurait  convenir  à  ceux  qui  recherchent 
une  initiation  à  cette  science. 

Les  sommets  intellectuels  ne  s'atteignent  pas  d'un  coup 
d'aile;  des  stations  inférieures  sont  nécessaires,  et  l'ouvrage 
que  nous  offrons  au  public  n'a  que  la  prétention  d'être  uu 
point  de  dépait. 

Bien  qu'élémentaire,  il  expose  les  théories  modernes  et 
contient  les  indications  indispensables  pour  servir  de  guide 
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à  ceux  qui  veulent  s*élever  vers  les  régions  supérieures  de 
la  chimie. 

I^a  partie  descriptive  en  paraîtra  peut-être  trop  abrégée, 
si  on  la  compare  aux  développements  théoriques  qu'on  y 
trouve.  Telle  qu'elle  est,  elle  suffit  cependant  aux  élèves  et 
dépasse  même  de  beaucoup  le  cadre  ordinaire  de  leurs 
études. 

Nous  nous  sommes  demandé  dans  le  début  s'il  ne  vaudrait 
pas  mieux  la  restreindre  plus  encore,  et  la  borner  aux  appli- 
cations de  la  chimie  à  la  médecine,  faire  en  un  mot  une 
chimie  médicale;  mais  nous  avons  cru  devoir  abandonner  ce 
premier  projet.  Les  médecins  n'auront  une  idée  réelle  des 
parties  de  la  chimie  qui  leur  sont  directement  utiles  que 
lorsqu'ils  se  résigneront  à  étudier  cette  science  dans  son 
ensemble.  Nous  avons  espéré  obtenir  ce  résultat  en  mettant 
autant  que  possible  la  chimie  à  leur  portée  sous  un  petit 
nombre  de  pages,  et  notre  litre  d'agrégé  à  la  Faculté  de 
médecine  de  Paris  nous  autorise  à  penser  que  notre  livre 
deviendra  un  ouvrage  classique  pour  la  jeunesse  médicale. 

Selon  nous,  les  étudiants  s'engagent  dans  une  fausse  voie 
lorsqu'ils  négligent  la  connaissance  des  lois  pour  s'attacher 
simplement  à  la  notion  matérielle  d'une  foule  de  faits  dont 
ils  surchargent  inutilement  leur  mémoire.  Les  ouvrages 
spéciaux,  d'ailleurs,  sont  à  leur  portée  lorsqu'ils  veulent 
aborder  la  pratique  ;  et  le  premier  élément  d'une  manipu- 
lation sérieuse  consiste  dans  un  jugement  assaini  par  une 
doctrine  positive  qui  apprenne  à  ménager  les  tâtonnements 
et  à  se  rendre  compte  des  imprévus.  Nous  sommes  cependant 
loin  de  prétendre  que  l'étudiant  doive  se  limiter  à  la  philo- 
sophie chimique  et  ignorer  absolument  les  propriétés  des 
corps.  Seulement,  ici  encore,  nous  sortons  des  sentiers  bat- 
tus. On  a  l'habitude  d'étudier  isolément  les  caractères  des 


IV  PRÉFACE. 

divers  corps,  et  l'on  remarque  à  peine  les  caractères  de 
groupe.  Nous  ferons  ^inverse.  Ainsi,  en  chimie  organique, 
au  lieu  de  passer  successivement  en  revue  les  divers  al- 
cools, nous  donnerons  les  caractères  du  groupe  alcool,  que 
nous  ferons  suivre  du  nom  et  des  formules  des  corps  qui  le 
composent.  Il  sera  ensuite  facile  à  Télève  d'appliquer  à  cha- 
cun d'eux  les  propriétés  générales  qui  appartiennent  à  tous. 

Cette  méthode  ne  nous  empêchera  pas ,  du  reste,  de  si- 
gnaler, dans  un  paragraphe  spécial,  venant  après  chaque 
groupe,  le  nom,  les  propriétés  utiles  et  les  modes  usuels  de 
préparation  des  corps  les  plus  employés  que  ces  divers 
groupes  renferment. 

L'élève  n'ayant,  de  cette  manière,  qu'à  retenir  quelques 
séries  de  propriétés  au  lieu  d'en  retenir  un  nombre  considé- 
rable, les  conservera  plus  fidèlement  dans  sa  mémoire. 

Ce  procédé  nous  a  toujours  réussi  dans  l'enseignement 
particulier, nous  réussira-t-il  encore  dans  cet  ouvrage?  Nous 
l'espérons,  et  c'est  avec  confiance  que  nous  livrons  notre 
travail  au  public,  qui  appréciera  en  dernier  ressort. 
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PREMIÈRE  PARTIE 

aÉNÈRALITÉS 


NOTIONS  PRÉLIMINAIRES 

Si  nous  jetons  les  yeux  sur  ce  qui  nous  environne,  nous  sommes 
frappés  par  la  vue  d'une  multitude  d'objets  d'une  diversité  infinie. 
Tous  ces  objets,  quels  qu'ils  soient,  ont  reçu  le  nom  générique  de 
corps.  Ainsi,  le  soleil,  la  terre,  ma  maison,  la  chaise  sur  laquelle 
je  suis  assis,  la  plume  avec  laquelle  je  trace  ces  lignes,  l'encre  dans 
laquelle  je  la  plonge,  et  l'encrier  qui  la  contient,  sont  des  corife. 

Ce  qui  constitue  les  corps  s'appelle  matière  ou  substance.  D'une 
manière  générale  on  peut  dire,  que  la  matière  est  tout  ce  qui  frappe 
nos  sens,  et  d'une  manière  plus  scientifique,  que  la  matière  est 
tout  ce  qui  obéit  aux  lois  de  la  gravitation. 

liCs  corps  ne  sont  point  formés  d'une  substance  partout  continue  à 
elle-même,  comme  le  démontrent  leur  porosité,  leur  faculté  d'aug- 
menter ou  de  diminuer  de  volume  sous  certaines  influences,  et 
même  de  changer  d'état;  ils  sont  constitués  par  une  agrégation  de 
petites  masses  placées  à  une  certaine  dislance  les  unes  des  autres, 
nommées  molécules,  et  maintenues  en  équilibre  parle  jeu  des  a  Urac^ 
tions  et  des  répulsions  qui  s'exercent  entre  elles. 
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Ces  rnol(kuK3$nc  sont  point  la  dernière  limite  à  laquelle  on  puibsi 
parvenir  dans  la  division  de  la  matière.  En  faisant  agir  d'auti'  > 
forces  on  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  les  diviser  elles-mêii'  > 
en  masses  plus  petites,  qui  prennent  le  nom  d'atomes. 

Bans  des  cas  exceptionnels  elles  ne  sont  pas  divisibles.  On  >> 
alors  que  les  corps  auxquels  elles  appartiennent  ont  un  atone  . 
une  molécule  qui  se  confondent. 

L'ensemble  de  tous  les  corps  qui  existent  a  reçu  le  nom  de  nature, 
et  Tétude  de  la  nature  s'appelle  philosophie  naturelle. 

Dans  la  philosophie  naturelle  on  doit  faire  d'abord  deux  grandes 
divisions. 

Certaines  sciences  étudient  les  corps  vivants,  surtout  en  tant  que 
vivants,  c'est-à-dire  v  recherclient  les  lois  de  la  vie  en  laissant  de 
côté  les  propriétés  qu'ils  ont  de  communes  avec  les  corps  bruts; 
lorsqu'elles  s'occupent  des  corps  bruts,  elles  n'étudient  que  leur  ma- 
nière d'être  dans  la  nature,  leurs  propriétés  extérieures,  sans  s'oc- 
cuper des  modifications  que  ces  propriétés  peuvent  subir  sous  l'in- 
fluence de  tels  ou  tels  agents.  D'autres  sciences,  au  contraire,  en 
étudiant  les  corps  bruts,  rechei  client  et  leurs  propriétés  extérieures 
et  les  modifications  que  nous  pouvons  leur  imprimer  à  l'aide  des  agents 
d(mt  nous  disposons.  Elles  ne  s'occupent  pas  des  êtres  vivants,  ou, 
du  moins,  ne  les  étudient  qu'au  point  de  vue  des  propriétés  com- 
munes à  eux  et  aux  corps  brute. 

.  On  donne  le  nom  de  sciences  naturelles  proprement  dites  ou 
d'histoire  naturelle  aux  premières  de  ces  sciences,  et  l'on  réserve 
au^  secondes  le  nom  de  sciences  physiques. 

Les  sciences'  physiques  contiennent  deux  sciences  distinctes  :  la 
physique  et  la  chimie. 

La  physique  étudie  les  corps  au  ix)int  de  vue  de  leurs  proi)riétés 
et  des'aclions  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les  autres,  en  tant  que  ces 
actions  n'intéressent  pas  leur  constitution  intime. 

La  chimie,  au  contraire,  s'occupe  des  propriétés  des  corps  et  des 
actions  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les  autres,  en  tant  que  ces  actions 
touchent  à  leur  constitution  intime. 

Celte  définition  de  la  physique  et  de  la  chimie,  qui,  à  quelques 
modifications  près  dans  la  forme,  est  celle  qu'on  trouve  dans  tous 
les  ouvrages,  ebt  incomplète.  Après  avoir  dit  que  les  phénomènes 
chimiques  toudient  à  la  constitution  intime  des  cotps,  et  les  phi  - 
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noméiies  physiques,  non,  il  reste  à  définir  ce  que  Ton  entend  par 
constitution  intime. 

On  dit  que  les  corps  ne  sont  pas  modifiés  dans  leur  constitution 
intime  lorsque  les  phénomènes  dont  ils  sont  le  siège  se  passent 
entre  leurs  molécules  sans  que  ces  dernières  subissent  d^altération 
ni  dans  le  nombre  des  atomes  qui  les  composent,  ni  dans  la  dis. 
tance  respective  de  ces  atomes,  ni  dans  leur  mode  de  groupement, 
ni  dans  leur  nature. 

On  dit,  au  contraire,  d'un  corps  qu'il  est  modifié  dans  sa  constitu- 
tion intime  lorsque  sa  molécule  est  altérée  dans  la  nature,  le  nom- 
bre, la  distance  ou  le  mode  de  groupement  des  atomes  qu'elle  con- 
tient. 

Ainsi  :  tous  les  phénomènes  dans  lesquels  la  molécule  reste  in- 
tacte sont  du  domaine  de  la  physique;  tous  ceux,  au  contraire,  dans 
lesquels  la  molécule  est  plus  ou  moins  modifiée,  appartiennent  au 
domaine  de  la  chimie. 

Pour  rendre  cette  définition  tout  à  fait  claire,  donnons  un  exem- 
ple de  ces  deux  ordres  de  phénomènes. 

Si  Ton  prend  du  fer  doux  et  qu'on  le  soumette  à  faction  d'un 
courant  électrique,  le  fer  acquiert  toutes  les  propriétés  d'un  aimant. 
Interrompt-on  le  courant,  le  métal  reprend  toutes  ses  propriétés 
premières.  Ses  molécules  n*ont  subi  aucune  altération  ;  la  modifi- 
cation observée  pendant  un  instant  n'a  point  porté  sur  sa  cx>nstitu- 
tion  intime  :  c'est  un  phénomène  physique. 

Que,  par  contre,  on  chauffe  un  morceau  de  phosphore  à  f  abri 
de  f  air,  pendant  un  temps  suffisant  et  à  une  température  de  240'' 
environ  ;  de  jaunâtre ,  transparent ,  très- inflammable  et  soluble 
dans  certains  dissolvants  qu'il  était;  il  devient  rouge,  opaque, 
moins  facilement  inflammable,  et  insoluble  dans  les  mêmes  dissol- 
vants. Il  conserve  ces  nouveaux  caractères  après  complet  refroi- 
dissement. La  modification  opérée  sous  finlluence  de  la  chaleur 
porte  sur  sa  constitution  intime.  Le  phénomène  est  un  phénomène 
chimique. 

En  chimie,  on  range  les  corps  en  deux  grandes  classes  :  les  corps 
simples  et  les  corps  composés. 

Les  corps  simples  sont  ceux  desquels  on  n'a  pu  jusqu'à  nos  jours 
retirer  qu'une  seule  et  même  espèce  de  matière. 

Les  corps  composés  sont  ceux  dans  lesquels  on  est  parvenu  à 
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mettre  en  évidence  plusieurs  substances  jouissant  de  propriétés 
diiïérentes.  La  notion  de  corps  simple  n'a  rien  d'absolu  :  tels,  en- 
visagés comme  simples  aujourd'hui, pourront  être  considérés  comme 
composés  demain. 

Parmi  les  corps  composés,  il  en  est  qui  sont  de  simples  mélanges, 
d'autres  qui  résultent  d'une  combinaison  définie.  On  les  distingue 
par  deux  caractères  principaux  : 

1**  Dans  les  mélanges,  chaque  élément  peut  être  dans  une  pro- 
portion quelconque  vis-à-vis  des  autres.  Dans  les  composés  qui  ré- 
sultent d'une  combinaison,  cette  proportion  Cbt  constante,  définie. 

îr  Dans  les  mélanges,  tous  les  éléments  conservent  les  propriétés 
qui  leur  sont  propres  ;  dans  les  composés  qui  résultent  d'une  com- 
binaison, chaque  élément  perd  les  propriétés  qui  le  caractérisent 
pour  en  acquérir  de  nouvelles  communes  à  tous.  On  a  véritable- 
ment un  corps  nouveau  ;  ainsi  : 

Le  soufre  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  le  fer  est 
attirable  à  l'aimant.  Qu'on  mêle  du  fer  et  du  soufre  réduits  en 
poudre,  fer  et  soufre  auront  conservé  leurs  propriétés  ;  on  pourra 
retirer  le  fer  à  Taide  d'un  aimant,  et  le  soufre,  en  le  dissolvant  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

Vient-on  à  cliauffer  la  poussière  précédente,  une  action  chimique 
intervient;  la  masse  prend  une  couleur  noire,  et  des  propriétés 
nouvelles  s'y  manifestent  :  elle  n'est  plus  atlirable  à  l'aimant 
comme  le  fer,  ni  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  comme  le 
soufre.  Avant  d'avoir  fait  agir  la  chaleur,  on  avait  un  simple  mé- 
lange ;  on  a  maintenant  une  combinaison  définie. 

Lorsqu'une  combinaison  se  produit,  certains  phénomènes  en 
avertissent  l'observateur  :  il  y  a  toujours,  dans  ce  cas,  dégagement 
de  dialeur  et  développement  d'électricité,  quelquefois  production 
de  lumière,  souvent  contraction  de  la  masse. 

La  production  des  combinaisons  est  favorisée  par  la  chaleur,  la 
lumière,  l'électricité,  l'état  naissant,  la  force  catalytique,  la  masse 
et  certaine  propriété  élective  en  vertu  de  laquelle  un  corps  donné  se 
combine  avec  un  second,  corps  plus  facilement  qu'il  ne  se  combine 
avec  un  autre. 

1°  Clialcvr.  Dans  l'action  qu'exerce  la  chaleur  sur  le  méhinge 
de  fer  et  de  soi  fre,  nous  avons  déjà  vu  comment  intervient  cet 
agent. 
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S*  Mmmdére,  La  lumière  intervient  aussi  tr^V souvent.  G^est 
ainsi  qu^un  rayon  violet  suffit  pour  déterminer  la  combinaison  su- 
bite du  chlore  et  de  Thydrogène,  laquelle  ne  se  fait  pas  dans  Fobscu- 
rité  absolue. 

3*  Éle«trl«lié.  Ce  fluide  a  une  action  qui  n'est  plus  douteuse. 
Qle  a  été  démontrée  d'une  manière  éclatante  par  la  combinabon  di- 
recte du  carbone  et  de  Thydrogène  réalisée  par  M.  Berthelot.  Cette 
combinaison,  qui  ne  se  faisait  à  aucune  température  en  dehors  de 
faction  électrique,  s'est  faite  facilement  sous  Tinfluence  d'un  fort 
courant. 

4*  Ata(  BaiflMMit.  On  entend  par  ce  mot  Tétat  dans  lequel  se 
trouvent  les  corps  au  moment  où  ils  sortent  d'une  combinaison. 
L'expérience  prouve  que  dans  ces  conditions  ils  ont  plus  de  tendance 
à  se  combiner  que  lorsqu'on  les  prend  à  l'état  de  liberté. 

5*  ActioB  de  masse.  Ce  sont  des  actions  dans  lesquelles  deux 
corps  se  chassent  mutuellement  d'une  combinaison,  celui  qui  est 
en  plus  grande  quantité  prenant  la  place  de  l'autre. 

M.  Deville  a  donné,  dans  ces  derniers  temps,  une  explication 
très-rationnelle  des  actions  de  masse.  Il  a  été  amené  à  conclure  de 
ses  expériences  qu'il  se  passe,  dans  les  décompositions  des  corps  par 
la  chaleur,  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  l'on  ob.serve  dans 
la  vaporisation  des  liquides.  De  même  que  le  passage  d  un  liquide 
à  l'état  gazeux  exige  une  certaine  quantité  de  chaleur  qui  est  entiè- 
rement absorbée,  de  même  un  corps  composé,  pour  se  réduire  en 
ses  éléments,  absorbe  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  qu'il  a 
dégagée  en  se  formant. 

Quand  un  liquide  est  chauffé  à  une  température  plus  basse  que 
son  point  d'ébullition.  il  émet  encore  des  vapeurs.  Bientôt,  l'espace 
étant  saturé,  la  vaporisation  s'arrête,  les  vapeurs  déjà  formées  équi- 
I3)raut  la  tendance  qu'aurait  le  reste  du  liquide  à  se  vaporiser. 

Un  phénomène  analogue  s'observe  dans  les  décompositions.  Lors- 
qu'on chauffe  un  corps  composé  à  une  température  insuffisante  \)Out. 
en  opérer  la  décomposition  complète,  une  partie  cependant  se  dis- 
socie en  ses  éltoents,  mais  son  poids  ne  forme  qu'une  très-faible 
portion  de  la  masse  totale.  La  dissociation  pamit  ensuite  s'arrêter. 
Cet  équilibre  se  produit  lorsque  la  décomposition  qui  continue  à  se 
hire  est  exactement  compensée  par  la  recomposition  qui  a  lieu  en 
même  temps. 
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Supposons  maintenant  qu*on  chaufTe  à  120*  de  la  vapeur  d'eau 
dans  un  grand  excès  de  chlore  (Feau  se  compose  d'hydrogène  et 
d'oxygène), une  petite  quantité  d*hydrogène  et  d'oxygène  deviendra 
libre.  L'hydrogène  libre  tendra  à  se  combiner  soit  au  chlore,  soit  à 
l'oxygène  ;  mais  l'oxygène  étant  en  très-faible  quantité  par  rapport 
au  chlore,  c'est  avec  ce  dernier  corps  que  se  combinera  la  plus 
grande  partie  de  l'hydrogène  ;  le  phénomène  se  continuera  ainsi,  et, 
par  conséquent,  il  se  détruira  plus  d'eau  qu'il  ne  s'en  reconsti- 
tuera, et  la  majeure  partie  de  Teau  se  trouvera  dans  un  temps  dé- 
terminé transformée  en  acide  chlorhydrique  (composé  de  chlore  et 
d'hydrogène). 

Si  l'on  chauffait,  au  contraire,  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
grande  masse  d'oxygène,  l'oxygène  se  trouverait  toujours  en  grand 
excès  relativement  au  chlore.  Dès  lors,  c'est  avec  l'oxygène  que  se 
combinerait  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  devenu  libre  dans 
la  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  chlorhydrique  se 
trouverait  ainsi  presque  entièrement  transformé  en  eau.  En  un  mot, . 
les  mêmes  phénomènes  s'accompliraient  encore,  mais  dans  un  ordre 
inverse. 

6**  Catalyse.  On  a  donné  le  nom  de  phénomènes  catalytiques  à 
des  phénomènes  dans  lesquels  un  corps  détermine  une  combinaisoii 
ou  une  décomposition  par  le  seul  fait  de  sa  présence  et  sans  inter- 
venir dans  la  réaction. 

V  Propriétés  électives.  Les  propriétés  électives  en  vertu  des 
quelles  les  corps  ont  plus  ou  moins  de  tendance  à  se  combiner, 
sont  un  fait  d'expérience.  Elles  tiennent  à  la  nature  intime  des 
corps.  On  peut  le  plus  souvent  les  prévoir  en  se  basant  sur  les  con- 
sidérations suivantes  : 

Lorsque  deux  corps  se  combinent,  le  composé  peut  être  réduit 
en  ses  éléments  sous  l'influence  d'un  courant  électrique.  Dans  ce 
cas,  un  des  principes  constituants  se  rend  au  pôle  positif  et  l'autre 
au  pôle  négatif.  On  suppose  le  premier,  celui  qui  va  au  pôle  positif, 
chargé  d'électricité  native,  et  on  le  dit  électro-négatif  par  rapport 
au  second,  que  l'on  suppose  chargé  d'électricité  positive,  et  qu'on 
dit  électro-positif.  Tous  les  corps  simples  peuvent  être  rangés  en 
une  série  telle  que  chacun  d'eux  soit  électro-positif  vis-à-vis  de  tous 
ceux  qui  le  précèdent,  et  électro-négatif  vis-à-vis  de  tous  ceux  qui 
le  suivent.  L'expérience  prouve  que  deux  corps  ont  une  tendance 
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à  se  combiner  qui  est  en  raison  directe  de  la  distance  qui  les  sé- 
pare dans*  la  série  électrique. 

Xous  avons  déjà  vu  que  pour  comprendre  les  divers  phénomènes 
physiques  et  chimiques,  on  est  obligé  de  supposer  la  matière  for- 
mée par  des  particules  indivisibles  au  moyen  des  forces  dont  nous 
disposons,  particules  que  Ton  nomme  molécules  ou  atomes. 

Nous  avons  vu  de  plus  que  ces  deux  mots  sont  loin  d'être  syno- 
nymes, la  molécule  étant  généralement  constituée  par  une  agréga- 
tion d'atomes.  La  force  qui  lie  ensemble  les  atomes  dans  la  molé- 
cule a  reçu  le  nom  d'affmité  ;  celle  qui  unit  entre  elles  les  molé- 
cules pour  former  les  corps  se  nomme  cohésion.  Autrefois  on  défi- 
nissait Taffînité  la  force  qui  unit  les  atomes  de  plusieurs  sub- 
stances difîérentes.  Cette  définition  était  incomplète.  La  force  qui 
unit  deux  atomes  d'hydrogène  dans  la  molécule  de  ce  corps  est 
aussi  bien  de  Taffinité  que  celle  qui  unit  un  atome  d'hydrogène  à 
an  atome  de  chlore  dans  la  molécule  de  Tacide  chlorhydrique. 

Par  suite  de  cette  fausse  dé(inition,  le  mot  affinité  présente,  à 
côté  de  l'acception  toute  philosophique  que  nous  venons  d'indiquer, 
une  acception  différente.  On  appelle  encore  afTmité  la  propriété 
élective  dont  nous  avons  parlé,  et  en  vertu  de  laquelle  certains 
corps  sont  plus  ou  moins  aptes  à  se  combiner.  C'est  à  ce  titre  qu'on 
dit  que  le  chlore  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'hydrogène. 

On  dit  d'un  corps  composé  qu'il  est  stable  lorsqu'il  résiste  facile- 
ment aux  agents  de  décomposition.  Dans  le  cas  contraire,  on  le  dit 
instable. 

Deux  corps  A  et  B  peuvent  souvent  former  plusieurs  combinaisons 
définies,  dans  lesquelles  ils  entrent  en  proportions  variables.  Si  l'on 
prend  de  chacune  d'elles  une  quantité  telle  qu'elle  contienne  un  poids 
constant  du  corps  A,  les  quantités  pondérables  de  la  substance  B 
seront  toujours  dans  des  rapports  rationnels  et  commensurables. 

Ainsi  la  quantité  de  A  contenue  dans  des  poids  divers  de  chacun  des 

composés  qu'il  forme  avec  B,  étant  1 ,  celles  de  B  seront  entre  elles 

comme 

1:2:3:4:5:6:7  .... 

de  même,  le  poids  de  A.  étant  2,  ceux  de  B  seront  entre  eux  comme 

I  :«*d*4:D:D:  7  ...• 

fi  ainsi  de  suite.  Cette  loi  a  reçu  le  nom  de  loi  des  proportions 
multiples,  elle  est  due  à  Dalton. 
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Lorsque  les  corps  qui  se  combinent  affectent  Fétat  gazeux,  il  y  a 
toujours  un  rapport  très-simple  entre  les  volumes  des  deux  gaz  pri- 
mitifs et  le  volume  du  composé  formé,  considéré  à  l'état  de  vapeur 
dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de  température. 

Le  composé  formé  occupe  souvent  un  volume  plus  faible  que  la 

somme  des  volumes  des  gaz  élémentaires.  On  dit  alors  qu'il  y  a 

contraction.  Cette  contraction  peut  s'exprimer  par  la  formule  gé- 

V— V 
nérale   •       où  V  représente  le  volume  du  mélange  des  deux  gaz, 

V  le  volume  du  composé  formé. 

Quelquefois  le  composé  formé  occupe  le  même  volume  que  la 
somme  des  deux  gaz  élémentaires;  ce  cas  ne  se  rencontre  que  lors- 
que les  deux  gaz  élémentaires  se  combinent  à  volume  égal,  Tinverse 
n'est  pas  vrai.  Toutes  les  fois  que  deux  gaz  se  combinent  à  volume 
égal  il  n'y  a  point  absence  de  contraction. 

Jamais  le  volume  du  composé  formé  ne  dépasse  la  somme  des 
volumes  des  gaz  élémentaires.  En  un  mot,  on  n'observe  jamab  de 
dilatation  dans  la  combinaison  des  gaz.  Cette  loi  porte  le  nom  de 
loi  deGay-Lussac, 

CRISTALLOGRAPHIE  —  PROPRIÉTÉS  OPTIQUES 

CriMtalloffmpliie.  La  plupart  des  substances  prennent  des 
formes  géométriques  lorsqu'elles  passent  de  l'état  liquide  ou  gazeux 
à  l'état  solide  avec  une  lenteur  suffisante  pour  que  leurs  molécules 
puissent  prendre  les  positions  qui  leur  sont  natureHes.  Ces  formes, 
toujours  les  mêmes  lorsqu'elles  se  sont  produites  dans  les  mêmes 
conditions,  ont  reçu  le  nom  de  formes  cristallines  et  les  corps  qui 
les  revêtent  celui  de  cristaux. 

Les  cristaux  n'ont  jamais  d'angles  rentrants.  De  pareils  angles  ne 
s'observent  que  sur  des  groupes  de  plusieurs  cristaux  accolés.  Quel- 
quefois ces  accoleînents  se  font  avec  assez  de  symétrie  pour  que  les 
groupements  qui  en  résultent  présentent  un  aspect  régulier. 

Les  cristaux  ne  se  cassent  pas  avec  une  égale  facilité  dans  tous 
les  sens.  Généralement  ils  présentent  deux  ou  trois  directions  dans 
lesquelles  la  cassure  se  fait  facilement  et  suivant  des  faces  planes 
parallèles  entre  eUes.  Ces  faces  parallèles  prennent  le  nom  dé  cli- 
vages. Quand  on  clive  des  cristaux  dans  les  diverses  directions  où 
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le  dinge  est  possible,  on  <Meiit  de  nouvesux  lolide^  qui  ont  été 
■ppetés  solides  de  clivage. 

On  distingue  dans  un  cristal  des  faces  qui  le  limitent  ABCD. 
kSEf  {fig.  I);  des  arêtes,  ou  lignes  formées  par  l'inlersection  de 
deux  faces,  AB,  CD;  et  des  anylfs  qui 
résullent  de  l'inlerseelion  de  trois  faces 
ui  moins,  comme  l'angle  ABDE,  dû  à 
l'iatersectitm  des  trois  faces  ADCD,  ABEP 
etBOEG. 

Si  l'on  hii  une  élude  attentive  des 
diverses  formes  cristallines  que  l'on 
rencontre  dans  la  nature,  on  voit  que 
plusieurs  dérivent  les  unes  des  autres 
par  nne  loi  Irés-simple.  L'ensemble  de 
toutes  les  formes  dérivées  ainsi  d'une  ^'^'  '' 

Ibnne  type  a  reçu  le  nom  de  Syiléme  niitatlin.  D  y  asix  systèmes 
crisLillîns,  c'est-à-<iire  six  groupes  dont  chacun  comprend  des  for- 
mes qui  dérivent  les  unes  des  nulres,  et  ne  peuvent  en  aucune 
manière  dériver  de  celles  qui  sont  placées  dans  les  cinq  autres 
groupes. 

Ces  six  systèmes  peuvent  être  rangés  en  deux  classes  :  la  première 
renferme  tontes  les  formes  dans  lesquelles  les  trob  arêtes  qui  par- 
lent d'un  même  angle  solide  sont  perpendiculaires  entre  elles;  la 
deuxième  renferme,  au 
GCKitr^ire,  toutes  les  for- 
mes dans  lesquelles  les 
trois  arêtes  sont  incli- 
nées les  unes  par  rap- 
port aux  autres. 

PnuiËHE  cLissi.  .Ir^- 
ut  perpendiculaires. 
Cetlb  classe  contient  l 
trois  systèmes  criblai  lins 
qui  se  différencient  par 
les  caractères  suivants  :  ^'<s-  î- 

Premier  sytiime.  Les  trois  ai-ètes  y  sont  de  longueur  égale,  c'i>st 
le  système  cubique  ou  régulier  {fig.  1). 

OraJTi^'iifn/iil^ini:.  Deux  des  trois  nrèteâ  sont  île  même  longueur, 
1. 


Fig.  3- 
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m»s  la  troisième  a  une  longueur  différente  de  celle  des  deux  aulres, 

c'est  le  système  prismatique  droit  à  bâte  carrée  {fig.  2). 

Troitiéme  sytléme.  Lesirois  nrêtes  sonl  inégales,  c'est  le  système 
primatique  droit  à  baie  rectangle  ijig.  5). 

DïniiÉMe  CLASSE.  Arête»  inelinées.  Dans  celte  classe  se  trouvent 
rangés  les  trois  derniers  systèmes  cristallins  ;  ils  se  difTérencienl 
entre  eus  (wr  les  mêmes  caractérre  qui  ont  servi  à  déterminer  les 
trois  premiers. 

Quatrième  lystéme.  Les  trois  arêtes  sont  de  même  longueur; 
c'est  le  système  rkombiipie  {fig.  4)- 


Fig.  *.  Fig.  5.  Fig.  6. 

Cim/uiéme  système.  TIeui  des  arêtes  sonl  de  même  longueur, 
mais  la  troisième  a  une  longueur  différente  de  celle  desdeui  autres, 
c'est  le  système  prismatique  incliné  A  Imse  rhomhe  (jîg.  5). 

Sixième  système.  Les  trois  arêtes  sont  inégales;  c'est  le  sjstéme 


Fig.  7.  Fig- 8. 

pritmatigve  incliné  A  base  paridiélogramme,  ou  système  irrégiilier 

{fis-  «)■ 

Les  formes  types  qui  sont  les  pivots  des  six  systèmes  peuvent 
subir  des  modifications  ^  l'aide  desqudies  les  formes  secondaires  en 


Fig.  9. 
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dMTpnl.  Ces  modificalions  consistent  dans  le  remplacement  d'une 
arèle  mi  d'un  angle  du  cristal  par  une  ou  plusieurs  faces  qui  pren- 
nent le  nom  de  Taces  de  [roncalure.  Si  les  faces  de  troncature  qui 
porlenl  sur  les  arêtes  ou  celles  qui  portent  sur  les  angles  sont  pro- 
knigées jusqu'à  ce  qu'elles  se  rencontrent,  on  obtient  une  deuxième 
rorme  dérivée  de  la  première.  C'est  ainsi  qu'en  remplaçant  chaque 
angle  du  cuhe  par  une  Tace  paiement  incli~ 
née  sur  cbaque  arête  et  prolongeant  toules 
les  faces,  on  obtient    l'octaédro  régulier 
comme  le  montrent  les  fig.  7, 8  et  9. 

Lorsqu'on  ne  prolonge  pas  les  faces  de 
troncature,  le  cristal  ctHitient  à  la  fois  les 
foces  du  solide  primitif  et  les  faces  du  solide 
dérivé.  On  a  aloi's  une  forme  composée 
telle  que  le  cubo-octaédre  de  la  fig.  8. 

1^  Iffl  qui  préside  aux  modifications  dont 
nous  venons  de  parler  est  connue  sous  le  nom  de  feit  de  symén-ie, 
elle  s'exprime  ainsi  ;  Dans  un  cristal  toutes  les  parties  semblables 
doiTcnt  toujours  être  modiCéessemblableracnl;c'est  pourquoi,  dans 
un  cube  où  toutes  les  arêtes  sont  semblables  entre  elles  et  où  tous 
les  angles  sont  semblables  entre  eux,  une  modification  sur  une 
arête  ou  sur  un  angle  en  entraîne  une  pareille  sur  toutes  les  autres 
arêtes  ou  sur  tous  les  autrt  s  angles. 

Il  est  cependant  des  cas  spéciaux  dans  lesquels  la  moitié  seule- 
ment des  parties  qui  devraient  être  modifiées  le  sont  réellement, 
une  seule  des  deux  parties  alternatives  ayant  subi  la  moditicalion. 
Les  cristaux  de  cette  nature  sont  dits  hémièdres.  Lorsqu'on  les  con- 
ûdére,  on  s'aperçoit  que  les  facettes  rie  troncature,  que  l'on  nomme 
alors  facettes  hémédi  iques,  se  présentent  toujours  à  droite  ou  tou- 
jours à  gauche  de  l'observateur,  de  quelque  façon  que  l'on  tourne  le 
cristal.  Quand  les  facettes  sont  â  droite,  on  dit  que  le  cristal  est  hé- 
miédre  à  droite.  Quand  elles  sont  à  gaucbe.  on  le  dit  bémièdre  à 

Certaines  substances  affectent  des  formes  crislallines,  sinon  tout 
à  fait  identiques,  du  moins  nssez  voisines  pour  qu'on  ne  parvienne 
à  les  distinguer  que  par  une  mesure  très-précise  des  angles.  En- 
i-ore  ces  angles  sont-îls  très-rapprochés.  Si  l'on  fait  cristalliser  en- 
semble de  pareilles  substances,  les  unes  et  les  autres  entrent  dans 
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un  même  cristal  en  proportions  variables,  et  Tangle  du  cristal  est 
intermédiaire  entre  ceux  des  divers  corps  qui  en  font  partie.  Les 
substances  qui  jouissent  de  cette  propriété  sont  nommées  isomor- 
phes. 

Propriétés  opttqaes.  Lorsqu'un  rayon  de  lumière  se  réfléchit 
sous  un  certain  angle,  ou  se  réfracte  en  passant  à  travers  des  cris- 
taux que  Ton  nomme  biréfringents ,  il  se  polarise.  On  entend  par 
ce  mot  qu'il  acquiert  la  propriété  de  s'éteindre  toutes  les  fois  qu'on 
le  fait  se  réfléchir  ou  se  réfracter  dans  des  conditions  telles  que 
s'il  n'était  pas  déjà  modifié,  il  passerait  et  prendrait  un  plan  per- 
pendiculaire à  celui  qu'il  a  déjà. 

Lorsqu'un  rayon  polarisé  tombe  sur  un  cristal  biréfringent,  dans 
des  conditions  convenables  pour  qu'il  s'éteigne,  on  peut  le  faire  re- 
paraître en  interposant  sur  son  passage  des  tubes  pleins  de  dissolu- 
tions particulières  ou  une  lame  de  certaines  substances  transpa- 
rentes. Le  rayon  peut  être  éteint  de  nouveau  si  l'on  tourne  le 
cristal  biréfringent  d'un  certain  nombre  de  degrés  soit  à  droite,  soit 
à  gauche.  On  dit  alors  que  la  substance  interposée  dévie  vers  la 
droite  ou  vers  la  gauche  ie  plan  de  polai'isation,  qu'elle  est  dextro- 
gyre  ou  lévogyre. 

D'une  manière  plus  générale,  une  substance  qui  présente  vis-à- 
vis  de  la  lumière  l'action  dont  nous  venons  de  parler  est  dite  active, 
quel  que  soit  le  sens  dans  lequel  elle  agit. 

Quand  une  substance  active  est  susceptible  de  cristalliser,  il  y  a  un 
rapport  entre  la  forme  cristalline  et  le  sens  de  la  déviation.  Ce  rapport 
est  tel  qu'on  peut,  à  l'inspection  d'un  cristal,  dire  si  le  corps  qui  le 
constitue  est  actif,  et  s'il  est  lévogyre  ou  dextrogyre.  En  effet,  toutes 
les  substances  actives  affectent  en  cristallisant  des  formes  hémié- 
driques,  et  1  on  remarque  que  celles  qui  dévient  à  droite  le  plan 
de  polarisation  lont  hémièdres  à  droite,  tandis  que  ceUes  qui  le 
dévient  à  gauclie  sont  hémièdres  à  gauche.  Cette  mémorable  dé- 
couverte, entrevue  d'abord  par  Uerschel,  a  définitivement  pris  rang 
dans  la  science  après  les  travaux  de  M.  Pasteur. 

ÉQUIVALENTS 

Si  l'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  un  composé  de  chlore  et  de  mer- 
cure (chlorure  de  mercure),  et  qu'on  place  une  lame  de  cuivre  dans 
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cette  solution,  on  verra  la  lame  métallique  devenir  blanclie,  tandis 
que  la  dissolution  bleuira,  et  cela  sans  qu'il  se  dégage  la  plus  petite 
quantité  de  chlore.  Au  bout  d'un  certain  temps,  en  retirant  le  mé- 
tal et  eu  le  chaufîant  dans  un  appareil  qui  permette  de  recueillir 
les  parties  volatiles,  on  obtiendra  un  certain  poids  de  mercure  mé- 
tallique, et  la  lame  de  cuivre  reprendra  sa  couleur  naturelle.  11 
suflira  alors  de  la  peser,  et  de  défalquer  de  son  poids  celui  qu'elle 
avait  avant  Texpérience  pour  constater  une  perte  indiquant  la  dis- 
parition d  une  certaine  quantité  de  cuivre.  Enfin,  en  examinant  la 
dissolution  devenue  bleue  avec  les  réactifs  dont  la  chimie  dispose, 
on  constatera  qu'elle  renferme  du  cuivre,  et  qu'elle  ne  contient 
plus  la  moindre  parcelle  de  mercure. 

En  comparant  les  poids  de  mercure  précipité  et  de  cuivre  dis- 
sous, on  trouvera  que,  pour  100  parties  de  mercure,  il  s'est  dis- 
sous 31 ,50  parties  de  cuivTe  ;  ce  rapport  restant  toujours  stricte- 
ment le  même,  quelles  que  soient  les  quantités  réagissantes  abso- 
lues de  ces  deux  métaux.  Que  Ton  prenne  en  second  lieu  une  lame 
de  fer  et  qu'on  la  plonge  dans  la  liqueur  cuivrique,  d'où  le  mercure 
s'est  entièrement  déposé,  le  cuivre  se  précipitera  à  son  tour,  et  le 
fer  entrera  en  dissolution.  En  dosant  le  fer  dissous,  on  trouvera 
que  les  51 ,50  parties  de  cuivre  auront  été  remplacées  par  28  de 
fer,  ce  rapport  restant  le  même  dans  quelque  condition  qu'on  se 
place  et  toujours  sans  qu'on  observe  le  moindre  dégagement  de 
chlore. 

Enfin,  qu'on  prenne  28  parties  de  fer  et  qu'on  les  mette  dans  un 
composé  de  chlore  et  d'hydrogène  (V acide  chlorhydrique),du  gaz 
hydrogène  se  dégagera,  et  le  fer  en  prendra  la  place.  Si  Ton  recueille 
le  gaz  qui  est  mis  en  liberté  pendant  la  dissolution  totale  de  28  par- 
ties de  fer,  on  pourra  en  obtenir  le  poids  en  en  mesurant  le  vo- 
lume (on  sait  que  i  litre  d'hydrogène  pèse  0,0896),  et  ce  poids 
sera  égal  à  i . 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  iOO  de  mercure  ayant  été  rem- 
placés par  51 ,50  de  cuivre,  qui  l'ont  été  à  leur  tour  par  28  de  fer 
sans  que  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  solution  ait  varié, 
28  de  fer  sont  équivalents  à  51 ,50  de  cuivre  et  à  100  de  mercure. 

Comme  d'ailleurs  1  d1iydix)géne  a  été  remplacé  par  28  de  fer,  ces 
deux  quantités  sont  encore  équivalentes,  et  comme  enfin,  plusieurs 
quantités  équivalentes  à  une  quantité  commune  sont  équivalentes 
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entre  elles,  1  d'Iïydrogène  équivaut  à  100  de  mercure  et  à  31,50 
de  cuivre.  Ce  qui  revient  à  dire  que  100  de  mercure,  31,50  de 
cuivre,  28  de  fer  et  1  d'hydrogène  s'équivalent. 

Les  nombres,  qui  expriment  ainsi  los  rapports  selon  lesquels  les 
corps  se  remplacent  dans  les  combinaisons  chimiques,  portent  le 
nom  di  équivalents  ou  nombres  proportionnels.  C'est  à  ce  titre  qu'on 
dit  que  les  équivalents  de  l'hydrogène,  du  mercure,  du  fer  et  du 
cuivre,  sont  respectivement  égaux  à  1.  100.  28.  31,50. 

Dans  tous  ces  rapports  l'hydrogène  a  été  pris  pour  unité,  parce 
qu  il  est  celui  de  tous  les  corps  connus  dont  Téquivalent  est  le  moins 
élevé. 

DéCermlBatloB  de«  équivalents.  La  méthode  précédente 
n'est  ni  applicable  à  tous  les  corps  simples,  ni  suffisamment  pré- 
cise. 

Il  en  existe  une  autre  à  l'aide  de  laquelle  on  peut  déterminer 
d'une  manière  exacte  l'équivalent  de  tous  les  rx)rps.  Soit  à  trouver 
l'équivalent  du  potassium  relativement  à  Thydrogène  pris  pour 
unité.  On  combine,  d'une  part,  le  potassium  au  chlore,  et  l'on  obtient 
ainsi  un  composé  nommé  chlorure  de  potassium,  dont  on  fait  l'ii- 
nalyse.  Cette  analyse  démontre  que  10U  parties  de  ce  clilorure  con- 
tiennent 47,65  de  chlore  et  52,55  de  potassium. 

On  combine  ensuite  le  chlore  à  l'hydrogène;  en  analysant  l'acide 
chlorhydrique  ainsi  produit,  on  trouve  qu'il  contient  en  centièmes 
97,26  de  chlore  et  2,74  d'hydrogène. 

Enfin,  on  prend  de  chacun  de  ces  compos<»s  une  quantité  telle 
qu*elle  contienne  le  même  puids  de  chlore.  Soit  ce  i-oids  55,5, 
(!"ost-à-dire  celui  qui,  dans  Tacide  chlorhydrique,  est  combiné  à  1 
d'hydrogène  (ce  que  l'on  trouve  par  la  proportion  : 

2,74  :  97.26  :\  \  :  x,  d'où  x  =  35.5) 

la  quantité  d'acide  chlorhydrique  contenant  ce  poids  de  chlore  sera 
36,5.  Le  poids  de  chlorure  de  potassium  qui  renferme  aussi  55,5 
de  chlore  sera  donné  par  la  proportion  : 

47,65  :  100  :  :  55.5  :  /c,  d'où  x  =  74,50. 

Donc  74,50  de  chlorure  de  potassium  et  36,5  d'acide  chlorhy- 
drique renferment  également  55,5  de  chlore  ;  et  comme  36,5  d'a- 
cide chlorhydrique  contiennent  1  d'hydrogène ,  et  74,50  de  chlo- 
rure de  potassium.  30  de  potassium  ;   1    d'hydrogène  et  39  de 
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potassium  jouent  le  même  rôle,  sont  équivalents.  L'équivalent  de 
l'hydrogène  étant  1 ,  celui  du  potassium  est  donc  39. 

Il  est  évident  qu'au  lieu  de  prendre  l'équivalent  du  potassium 
vis-à-vis  de  l'hydrogène  d'une  manière  directe,  on  pourrait  y  arriver 
d^une  manière  détournée;  il  suffirait  de  déterminer  par  la  même 
méthode  quelle  est  la  quantité  de  potassium  qui  équivaut  à  28  de 
fer  ou  à  1  (M)  de  mercure,  ou  à  105,5  de  plomb,  etc.,  et  comme 
103,5  de  plomb,  100  de  mercure,  28  de  1er  équivalent  à  1  d'hydro- 
gène, le  nombre  trouvé  serait  le  véritable  équivalent  du  potassium, 
c'est-à-dire  39. 

Ainsi,  pour  déterminer  l'équivalent  d'un  élément  A,  on  le  combine 
à  un  autre  corps  6;  d'autre  part,  on  prend  une  combinaison  de  ce 
second  corps  B  avec  un  troisième  corps  G  dont  l'équivalent  soit  connu, 
et  Ton  recherche  quelle  est  la  cpiantité  de  B  qui  y  est  combinée  avec 
un  équivalent  de  G.  Soit  P.  cette  quantité  de  B.  En  dernier  lieu, 
l'analyse  du  composé  A  +  B  étant  faite,  on  calcule  quel  est  le  poids 
de  A  qui  y  est  uni  à  un  poids  de  B  égal  à  P;  ce  poids  de  A  repré- 
sente son  équivalent. 

Celte  méthode  présente  cependant  un  inconvénient  qui  n'eût  per- 
mis le  plus  souvent  d'en  retirer  aucune  indication  précise,  si  Mit- 
sdierlich  ne  l'avait  complétée  par  une  découverte  remarquable. 
Excellente  dans  les  cas  où  il  s'agit  de  déterminer  l'équivalent  des 
éléments  qui  ne  forment  qu'une  seule  série  de  combinaisons,  elle 
cessait  d'être  applicable  à  ceux  qui  forment  avec  un  seul  et  même 
corps  simple  des  composés  de  difTérents  ordres. 

Par  exemple,  l'argent  ne  formant  qu'un  seul  ordre  de  composés 
bien  définis,  son  équivalent  avait  pu  être  déterminé  par  le  procédé 
ci-dessus,  et  on  l'avait  trouvé  égal  à  108;  mais  on  n'arriverait  plus 
a  des  résultats  aussi  exacts  si  Ton  voulait  appliquer  cette  méthode 
à  la  recherche  de  l'équivalent  du  cuivre. 

Le  cuivre  forme  avec  le  chlore  (ainsi  qu'avec  la  plupart  des  corps 
auxquels  il  est  susceptible  de  s'unir)  deux  composés  :  l'un,  nommé 
protochlorure,  contient  en  centièmes  : 

Chlore 56,04 

Cuivre 63,96 

100,00 
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Le  second,  nommé  bidilorure,  contient  en  centièmes  : 

Chlore 5«,93 

Cuivre -47,05 


100,00 

Yeut-on  partir  du  protochlorure  pour  déterminer  Féquivalent  du 
cuivre,  en  comparant  ce  composé  au  clilorure  d'argent.  Sadiant  que 
ce  dernier  contient  : 

Argent 73,Î6 

Chlore.  .  .  .  • UJi 

100,00 

et   que  léquivalent  de  l'argent  est  108,  on  calculera  d'abord 
quelle  est  la  quantité  de  dilore  qui,  dans  le  chlorure  d'argent,  est 

combinée  à  108  d'argent  ;  ce  qui  sera  donné  par  la  proportion  : 

01  7*  -v^  ing 
75,26  :  24,74  ::  108  :  x,d'oua;=      '     75  26     "^  ^^'^ 

En  second  lieu,  on  cherchera  quelle  est  la  quantité  de  cuivre  qui, 
dans  le  protochlorure  de  ce  métal,  est  combinée  à  35,5  de  chlore; 
à  cet  effet,  on  posera  la  proportion  : 

63,96  X  35,5 
56,04  :  63,96  ::   35,5  :  x,  d'où  x  = — ■    ^^^^  '    =  63. 

63  sera  l'équivalent  du  cuivre. 

Si,  au  contraire,  nous  voulons  partir  du  bichlorure  de  cuivre  pour 
rechercher  l'équivalent  de  ce  métal,  nous  calculerons  la  quantité  de 
ce  corps  qui,  dans  le  bichlorure,  est  uni  à  35,5  de  chlore.  Nous 
poserons  donc  la  proportion  : 

52,95  :  47,05  :  :  35,5  :  x 

,,  .            47,05  X  35,5        _.  .^      65 
^^"^  =  —52:95 =  51,50=2^. 

Le  nombre  31,50  représentera  donc  l'équivalent  du  cuivre. 

Ainsi,  selon  que  nous  aurons  comparé  l'un  ou  Tautre  des  deux 
chlorures  de  cuivre  au  chlorure  d'argent,  nous  aurons  trouvé  pour 
le  cuivre  deux  équivalents  difTérents,  dont  l'un  est  le  double  de 
l'autre,  et  l'arbitraire  seul  pourra  choisir  parmi  eux. 

Mitscherlich,  au  contraire,  a  trouvé  une  loi  qui  permet,  tout  on 
appliquant  la  précédente  méthode,  de  bannir  tout  arbitraire  de  cette 
détermination. 
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Ce  chimiste  a  découvert  que  ]es  corps  isomorphes  ont  une  con- 
stitution semblable,  et  il  en  a  conclu  que  Ton  ne  devait  comparer 
entre  eux  que  des  composés  isomorphes.  Si  Ton  applique  celte  régie 
au  cas  précédent,  on  verra  que  le  protochlorure  de  cuivre  étant 
seul  isomorphe  avec  le  chlorure  d'argent  peut  seul  lui  être  comparé. 
Dés  lors  le  vrai  équivalent  du  cuivre  sera  celui  qui  se  déduit  de  cette 
comparaison,  c*est-à-dire  sera  63. 

Ayant  que  la  loi  de  Mitscherlich  fût  connue,  Téquivalent  du 
cuÎTre  avait  été  arbitrairement  déduit  de  la  composition  du  bicldo- 
nire  de  ce  métal;  de  là  l'équivalent  31,50,  qui  se  trouve  aujourd'hui 
encore  dans  la  plupart  des  ouvrages  élémentaires  français,  bien 
qu'il  soit  faux. 

11  résulte  cependant  des  faits  précédents  que  le  mot  équivalent  a 
un  sens  peu  net  ;  en  réalité,  on  devrait  dire  qu'un  corps  simple  a 
autant  d'équivalents  qu'il  fait  de  combinaisons  avec  un  seul  et  même 
autre  élément.  Il  est  clair,  en  effet,  que  si,  dans  le  pi'otochlorure 
de  cuivre,  63  de  cuivre  étant  combinés  à  35,5  de  chlore,  tiennent 
la  place  de  108  d'argent,  il  est  également  vrai  de  dire  que  dans  le 
bichlorure  31 ,50  du  même  métal  sont  unis  à  35,5  de  chlore  et  tien- 
nent par  conséquent,  aussi,  la  place  de  108  d'argent.  Cette  confusion 
disparaîtra  lorsque  à  la  notion  d'équivalent  nous  substituerons  celle 
bien  plus  claire  et  bien  plus  précise  de  poids  atomique. 
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Pour  expliquer  comment  il  se  fait  que  les  corps  entrent  dans 
les  combinaisons  en  quantités  qui  affectent  toujours  entre  elles  le 
même  rapport  bien  que  variant  avec  chacun  d'eux,  les  chimistes 
ont  admis  que  les  combinaisons  résultent  de  la  juxtaposition  des 
atomes.  11  suffit,  d*assigner  à  ces  atomes  des  poids  différents  dans 
les  différents  coi*ps,  pour  comprendre  comment  les  plus  petites 
quantités  pondérales  qui  puissent  intervenir  dans  les  réactions  chi- 
miques varient  d'un  corps  à  l'autre. 

Supposons,  par  exemple,  qu'un  atome  de  potassium  pèse  39  fois 
autant  qu'un  atome  d'hydrogène,  et  qu'un  atome  de  chlore  exige 
pour  former  une  combinaison  défmie  un  atome  de  Tun  ou  de  l'autre 
de  ces  corps.  Le  poids  de  Tatome  de  chlore  restant  le  même  dans 


18  PRINCIPES  DE  GHI  VIE. 

les  deux  cas,  il  est  évident  qu'il  faudra,  pour  le  saturer,  59  fois 
plus  de  potassium  en  poids  que  d'hydrogècie.  De  plus,  comme  ces 
rapports  ne  sauraient  changer,  lorsque  la  combinaison,  au  lieu  de 
se  faire  entre  deux  atomes,  se  fait  entre  une  quantité  indéterminée 
d'atomes,  il  en  résulte  d'une  manière  générale  que,  pour  saturer 
une  quantité  quelconque  de  chlore,  il  faut  39  fois  plus  de  potassium 
que  d'hydrogène;  c'est  le  fait  que  nous  avons  déjà  exprimé  en  disant 
que  l'équivalent  du  potassium  est  59  relativement  à  celui  de  l'hy- 
drogène pris  pour  unité.  Dans  la  théorie  atomique,  les  équivalents 
des  corps  deviennent  donc  le  poids  de  leur  atome  comparé  au  poids 
de  l'atome  d'hydrogène  pris  pour  unité,  et  ils  prennent  le  nom  de 
poids  atomiques. 

La  notion  de  poids  atomique  a  néanmoins,  comme  nous  le  disions 
plus  haut,  quelque  chose  de  plus  précis  que  celle  d'équivalent.  C'est 
encore  un  rapport,  mais  un  rapport  mieux  déterminé. 

Ainsi,  supposons  qu'un  atome  d'oxygène  joue  le  même  rôle  qu'un 
atome  d'hydrogène,  que  les  deux-  corps,  en  un  mot,  puissent  se 
substituer  atome  à  atome  ;  l'expérience  démontrant  que  8  parties 
en  poids  d'oxygène  en  remplacent  \  d'hydrogène,  il  faudra  en  con- 
clure que  l'atome  d'oxygène  pèse  8  fois  autant  que  l'atome  d'hydro- 
gène; que  le  poids  atomique  de  l'oxygène  est  8. 

Admettons  maintenant  que,  pour  remplacer  un  seul  atome  d'oxy- 
gène, il  en  faille  2  d'hydrogène.  Comme  1  d'hydrogène  est  remplacé 
par  8  d'oxygène,  2  le  seront  par  16,  ce  qui  nous  conduira  à  ad- 
mettre que  l'atome  de  l'oxygène  pèse  IG  fois  plus  que  celui  de 
l'hydrogène;  que  le  poids  atomique  de  l'oxygène  est  16. 

Donc,  selon  que  l'atome  d'oxygène  se  substitue  ai  ou  à  2  atomes 
d'hydrogène  le  poids  atomique  du  premier  de  ces  corps  est  8 
ou  16,  tandis  que  l'équivalent,  qui  ne  représente  qu'un  simple 
rapport  pondéral  sans  considération  d'atomes,  reste  toujours  égal 
à  8. 

En  même  temps  que  les  poids  atomiques,  nous  devons  considérer 
les  poids  moléculaires,  c'est-à-dire  les  poids  des  molécules  des  corps 
simples  ou  composés  rapportés  à  celui  de  l'atome  d'hydrogène 
fait  =  l. 

Les  corps  composés  ne  sauraient  avoir  de  poids  atomiques,  ils 
ont  un  poids  moléculaire.  Les  corps  simples  ont  à  la  fois  un  poids 
moléculaire  et  un  poids  atomique.  Ces  d^  ux  poids  peuvent  se  con- 
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fondre  dans  les  cas  spéciaux  où  la  molécule  ne  contient  qu'un  seul 
atome. 

En  connaissant  le  poids  atomique  de  tous  les  corps  simples  et 
le  poids  moléculaire,  soit  de  ces  éléments  soit  des  composés  qu'ils 
forment,  on  a  sur  la  constitution  des  corps  des  notions  bien  plus 
exactes  que  si  Ton  s^en  tient  au  fait  brutal  des  équivalents.  Or,  il 
est  des  moyens  à  Faide  desquels  on  peut  arriver  à  cette  connais- 
sance. 

Folds  molécnlalres.  A  l'état  gazeux  tous  les  corps,  qu'ils 
soient  simples  ou  composés,  ont  le  même  coefficient  de  dilatation, 
c*est-à-dire  s'accroissent  d'une  égale  fraction  de  leur  volume  pour 
un  égal  accroissement  de  température;  tous  se  compriment  égale- 
ment dans  les  mêmes  circonstances,  c'est-à-dire  se  réduisent  à  une 
même  fraction  de  leur  volume  pour  un  même  accroissement  de  pres- 
sion, toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs.  La  force  élastique  des  gaz 
est  donc  la  même  pour  tous,  et  comme  on  admet  que  cette  force 
élastique  est  due  à  la  répulsion  que  les  molécules  gazeuses  exercent 
sur  les  parois  des  vases  qui  les  contiennent,  les  physiciens  ont  été 
conduits  à  iienser  que  puisque  tous  les  gaz  ont  la  même  force  élas- 
tique, tous  aussi  contiennent  sous  le  même  volume  le  même  nombre 
de  molécules  pourvu  que  la  température  et  la  pression  soient  les 
mêmes. 

Cette  hypothèse,  d^abord  émise  par  Âvogadro,  puis  développée  par 
Ampère,  est  plus  connue  sous  le  nom  de  ce  dernier. 

Partant  de  ce  principe,  comparons  volumes  égaux  de  chlore  et 
d'hydrogène  :  nous  trouverons  que  le  volume  de  chlore  pèse  55  fois 
et  danie  plus  que  celui  d'hydrogène.  Nous  en  conclurons  que  la  mo- 
lécule de  chlore  pèse  35  fois  et  demie  plus  que  la  molécule  d'hy- 
drogène. 

Mais  comme  on  le  verra  plus  loin,  la  molécule  d'hydrogène  se 
compose  de  2  atomes.  Dès  lors,  l'atome  d'hydrogène  pèse  moitié 
moins  que  sa  molécule.  Or,  une  molécule  de  chlore  pesant  35  fois 
et  demie  autant  qu^une  molécule  d'hydrogène,  pèsera  71  fois  autant 
qu'un  atome  du  même  corps.  Si  nous  prenons  le  poids  de  l'atome 
d^hydrogène  pour  unité  de  poids  moléculaire,  comme  nous  l'avons 
pris  pour  unité  de  poids  atomique,  nous  dirons  donc  que  le  poids 
moléculaire  du  chlore  est  71. 

Ainsi,  on  obtient  le  poids  moléculaire  d'une  substance  simple  ou 
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composée  en  prenant  sa  densité  de  vapeur  relativement  à  Thydro- 
g<^ne  et  en  multipliant  par  2  le  rapi)ort  obtenu. 

Comme  ordinairement  on  prend  les  densités  de  vapeurs  relative- 
ment à  Tair  et  que  lair  pèse  1 4,455  fois  plus  que  l'hydrogène,  il 
faut  multiplier  par  14,435  la  densité  relative  àTair  pour  la  transfor- 
mer en  densité  relative  à  Tliydrogène. 

Enfin,  comme  pour  obtenir  le  poids  moléculaire,  on  doit  doubler 
le  nombre  qui  indique  cette  dernière  densité;  il  est  plus  court  de 
multiplier  la  densité  relative  à  Tair  par  le  double  du  rapport  14,455, 
c'est-à-dire  par  28,87.  On  obtient  donc  le  poids  moléculaire  d  une 
substance  en  multipliant  par  28,87,sa  densité  de  vapeur  prise  rela- 
tivement à  Tair. 

Si  tous  les  corfïs  étaient  volatils,  rien  ne  serait  plus  facile  que  de 
déterminer  leurs  poids  moléculaires,  mais  il  n'en  est  point  ainsi  ; 
une  foule  de  corps  composés  se  détruisent  avant  d'avoir  atteint  la 
température  ou  ils  se  réduiraient  en  vapeur.  De  là  la  nécessité  d'un 
nouveau  moyen  pour  déterminer  les  poids  moléculaires. 

Ou  ces  corps  sont  susceptibles  d'entrer  en  combinaison  avec  d'au- 
tres corps,  ou  ils  n'en  sont  pas  capables.  Prenons  le  premier  cas  et 
choisissons  un  exemple. 

Soit  l'acide  stéarique  (cet  acide  est  un  corps  gras  qui  n'est  pomt 
sensiblement  volatil,  et  dans  lequel  un  certain  poids  de  potassium 
est  susceptible  de  se  substituer  à  un  poids  équivalent  d'hydrogène). 
Ce  composé  a  les  plus  grandes  analogies  de  propriétés  avec  l'acide 
acétique  qui  peut  aussi  subir  la  substitution  d'une  partie  de  son 
hydrogène  par  du  potassium  et  dont  on  a  pu  déterminer  le  poids 
moléculaire,  ce  corps  étant  volatil. 

On  constate  par  expérience  :  que  le  poids  moléculaire  de  la- 
cide  acétique  est  60  et  que,  dans  60  parties  de  cet  acide,  1  d'hy- 
drogène peut  être  remplacé  par  59  de  potassium.  Si  l'on  clierche 
ensuite  quelle  est  la  quantité  d'acide  stéarique  qui  peut  se  com- 
biner à  59  parties  de  potassium  en  perdant  1  d'hydrogène,  on 
trouve  que  cette  quantité  est  égale  à  284. 

Ainsi  donc  284  parties  d'acide  stéarique  sont  l'équivalent  de  60 
d'acide  acétique,  et  comme  60  d'acide  acétique  représentent  le  poids 
de  la  molécule  de  cet  acide,  284  doivent  eux  aussi  représenter  le 
poids  de  la  molécule  d'acide  stéarique. 

Cette  méthode  ne  donne  des  résultats  exacts  qu'à  la  condition  que 
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les  corps  que  Ton  compare  aient  la  même  constitution  moléculaire. 
Ainsi  un  acide  comme  Tacide  acétique  ne  pourrait  être  comparé  à 
Tacide  citrique,  ou  du  moins  il  faudrait  faire  intervenir  dans  la 
comparaison  des  considérations  d'un  autre  ordre. 

Pour  (^>tenir  le  poids  moléculaire  d'une  substance  non  volatile, 
mais  susceptible  d'entrer  en  combinaison  avec  d'autres  corps,  il 
suffît,  par  conséquent,  de  déterminer  quelle  est  la  quantité  de  cette  • 
substance  qui  équivaut  au  poids  moléculaire  connu  d'une  matière 
volatile  de  même  constitution.  Cette  quantité  représente  le  poids 
de  sa  molécule. 

EnGn,  si  la  substance  non  volatile  est  incapable  d'entrer  en  com- 
binaison, on  la  soumet  à  l'action  de  réactifs  qui  la  détruisent.  On 
obtient  ainsi  des  composés  nouveaux  dont  le  poids  moléculaire  peut 
être  déterminé  par  une  des  méthodes  précédentes.  On  cherche  en- 
suite à  remonter  du  poids  moléculaire  de  ces  derniers  à  celui  du  corps 
primitif,  en  choisissant  pour  poids  moléculaire  de  celui-ci  le  nombre 
qui  permet  d'exprimer  la  réaction  de  la  manière  la  plus  simple.  Ce 
procédé  donne  des  résultats  moins  certains  que  les  précédents, 
auxquels  il  faut  toujours  recourir  de  préférence,  lorsqu'on  le 
peut. 

Si  nous  prenons  pour  unité  de  volume  gazeux  le  volume  de  la 
quantité  d'hydrogène  dont  le  poids  correspond  à  notre  unité  pondé- 
rale, il  est  clair,  d'après  ce  qui  précède,  que  le  poids  du  même 
volume  d'un  corps  simple  ou  composé  quelconque,  considéré  à  l'état 
gazeux,  représentera  sa  densité  de  vapeur  relative  à  l'hydrogène  et 
par  conséquent  la  moitié  de  son  poids  moléculaire;  il  suflira  donc, 
pour  avoir  le  poids  moléculaire  d'un  corps,  de  multiplier  par  2 
le  poids  d-un  volume  de  sa  vapeur,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le 
poids  moléculaire  d'un  corps  sera  égal  au  poids  de  deux  volumes  de 
sa  vapeur.  On  exprime  ce  fait  en  disant  que  tous  les  corps  ont  un 
poids  moléculaire  qui  correspond  à  2  volumes  de  vapeur. 

Il  est  évident  que  si  l'on  prenait  iM)ur  unité  de  volume  gazeux  un 
volume  moitié  moindre  que  le  précédent,  les  poids  moléculaires  de 
tous  les  corps  correspondraient  à  4  volumes  de  vapeur. 

La  plupart  des  chimistes  modernes,  pour  éviter  les  coraplirations, 
acceptent  le  nombre  2;  mais  les  auteurs  anciens  employaient  le 
nomi  r3  4,  dont  se  servent  encore  aujourd'hui  les  auteurs  éléuien- 
Uires  français. 
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On  ne  se  basait  pas,  autrefois,  sur  Thypothése  d'Ampère  pour 
déterminer  les  poids  moléculaires. 

Beaucoup  de  ces  poids  étaient  mal  connus,  et  ne  figuraient  dans 
les  traités  de  chimie  que  pour  la  moitié  de  ce  qu'ils  sont  réellement. 
On  avait  alors  des  corps  dont  le  poids  moléculaire  correspondait  à 
2  volumes,  d'autres  dont  le  poids  moléculaire  correspondait  à 
4  volumes.  C'est  à  Gerhardt  que  re\ient  l'honneur  d'avoir  remis  en 
vigueur  Thypothése  d'Ampère  en  montrant  que  tous  les  poids  mo- 
léculaires doivent  correspondre  à  un  même  volume  gazeux,  3  ou 
4  vol.,  selon  l'unité  adoptée. 

Il  est  pourtant  des  corps  composés,  tels  que  l'acide  sulfurique 
hydraté  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  paraissent  faire  excep- 
tion à  cette  loi;  leur  poids  moléculaire  ne  peut  cependant  en  aucune 
manière  être*  dédoublé;  on  ne  le  pourrait  qu'en  dédoublant  en  même 
temps  les  poids  atomiques  des  corps  simples  qui  les  constituent,  et 
ces  poids  atomiques  sont  trop  sûrement  établis  pour  qu'il  soit  pos- 
sible de  les  modifier.  Cependant  la  densité  de  vapeur  de  ces  compo- 
sés est  telle  que  leur  poids  moléculaire  correspond  à  4  ou  8  et  non  à 
2  ou  4  volumes  de  vapeur  (*). 

On  a  cherché,  par  une  hypothèse  dans  l'exposition  de  laquelle  nous 
ne  pouvons  entrer  ici,  à  faire  rentrer  ces  faits  dans  la  loi  générale; 
jusqu'à  présent  cette  hypothèse  n'est  pas  démontrée,  mais  on  n'a 
pas  non  plus  suflisamment  prouvé  qu'elle  soit  fausse.  Quoi  qu'il  en 
soit,  il  reste  établi  qu'aucun  poids  moléculaire  ne  correspond  à  moins 
de  2  (nouvelle  unité)  ou  4  (ancienne  unité)  volumes  gazeux  ;  il  est 
également  établi  que  les  corps  dont  la  constitution  est  très-compli- 
quée ont  seuls  des  poids  moléculaires  correspondant  à  plus  de  2 
ou  4  volumes.  Néanmoins,  les  exceptions  dont  nous  venons  dp  *^arler 
rendent  nécessaires,  des  moyens  de  contrôle  propres  à  vérifier  les 
poids  moléculaires  déduits  des  densités  de  vapeur. 

On  connaît  un  composé  d'hydrogène  et  de  carbone  (gaz  des  marais). 
Ce  composé  gazeux  a  une  densité  telle  que  son  poids  moléculaire, 
déduit  de  cette  densité,  est  égal  à  16;  ce  poids  est-il  elact  ? 

L'analyse  démontre  que  le  gaz  des  marais  contient  |  de  son  poids 
de  carbone  et  \  d'hydrogène  ;  si  donc  son  poids  moléculaire  est 

(*)4ou  8,  2  ou  4,  représentent  la  ràéme  chose  à  cause  des  différentes  unités 
de  volume  adoptées.  Ces  difTérences  nous  obligent  à  ineUre  toujours  au  lieu 
d'un  seul  nombre  deux  nombres,  dont  l'un  est  le  double  de  l'autre,  au  lieu 
de  dire  %  nous  disons  2  ou  i. 
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16,  cepoicbest  formé  de  12  parties  de  carbone  correspoiidaiil  à 
i  ou  plusieurs  atomes  de  ce  corps  (*),  et  de  4  parties  d'hydrogène 
=  4  atomes,  puisque  Tatome  d'hydrogène  pèse  1 . 

L'atome  étant  une  masse  indivisible  par  les  agents  chimiques, 
la  plus  petite  quantité  d'hydrogène  qui,  dans  le  composé  dont  il 
s^agii, puisse  être  remplacée  par  un  autre  corps,  est  égale  à  1,  c'est- 
à-dire  au  quart  de  l'hydrogène  contenu  dans  la  substance;  si  donc 
le  poids  moléculaire  du  gaz  des  marais  est  en  réalité  16,  au  {,  ou 
aux  *,  ou  aux  |,  ou  aux  |,  de  Fhydrogène  pn  pourra  substituer 
un  autre  corps  simple. 

Si,  par  contre,  le  poids  moléculaire  du  gaz  des  marais  n'était  que  8, 
ce  gaz  serait  composé  de  6  de  carlx)ne  et  de  2  d'hydrogène.  On 
ne  pourrait  doue  remplacer  que  la  moitié  ou  la  totalité,  mais  jamais 
le  quart  de  ce  dernier  élément  par  un  autre. 

Si  enfm  le  poids  moléculaire  était  32,  il  y  aurait  8  d  hydrogène, 
et  ce  métalloïde  pourrait  être  remplacé  par  huitièmes. 

Or,  dans  le  gaz  des  marais  l'hydrogène  est  remplaçable  par  quarts, 
et  seulement  par  quarts  ;  son  poids  moléculaire  déduit  de  sa  densité 
de  vapeur  est  donc  exact.  En  résumé,  les  densités  de  vapeurs  don- 
nent dans  le  plus  grand  nombre  des  cas  les  poids  moléculaires 
exacts;  cependant,  comme  il  existe  quelques  exceptions,  il  faut  tou- 
jours contrôler  le  résultat  qu'on  en  déduit  par  le  système  des  sub- 
stitutions. 

Folds  atomiques.  Deux  méthodes  sont  usitées  pour  la  dé- 
termination des  poids  atomiques,  elles  se  prêtent  un  mutuel  appui. 

Première  méthode.  Pour  déterminer  le  poids  atomique  d'un  corps 
simple,  il  faut  connaître  d*abord  les  poids  moléculaires  du  corps  à  l'état 
de  liberté  et  de  tous  les  composés  ou  au  moins  de  la  plus  grande  partie 
des  composés  qu'il  forme;  il  faut  connaître,  en  outre,  la  composition 
quantitative  de  ces  derniers.  On  choisit  alors,  comme  étant  le  poids 
de  l'atome,  le  plus  grand  nombre  qui  divise  exactement  les  poids  de 
ce  corps  contenus  soit  dans  sa  molécule  libre,  soit  dans  celle  de 
ses  divers  composés.  En  effet,  une  molécule  ne  peut  contenir  qu'un 
nombre  entier  d'atomes,  puisque  ceux-ci  sont  indivisibles  ;  et  le  poids 
d'un  nombre  quelconque  d'atomes  est  nécessairement  toujours 
susceptible  d'être  divisé  par  celui  d'un  seul  atome. 

(')  Je  dis  UD  ou  plusieurs  parce  que  je  ue  buppose  pas  le  poids  atomique 
du  carbone  connu* 
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In  exemple  est  nécessaire  pour  bien  faire  comprendre  ce  qui 
précède,  et  comme  nous  avons  hâte  de  justifier  ce  que  nous  avons 
dit  au  sujet  de  Thydrogène,  à  savoir,  que  sa  molécule  contient  2  ato- 
mes, nous  commencerons  par  la  détermination  du  poids  atomique 
de  cet  élément. 

En  comparant  les  poids  de  volumes  égaux  d'hydrogène  libre, 
d'acide  clilorhydrique,  d'acide  bromhydrique,  diacide  iodhydrique, 
d'acide  cyanhydrique,  d'acide  sulfhydrique,  d'ammoniaque,  d'hy- 
drogène phosphore,  d'éthylène  ;  de  vapeurs  d'alcool,  d'éther,  d'acide 
acétique,  d'acide  fonnique  et  d'eau,  on  trouve  pour  les  molécules 
de  ces  divers  corps  des  poids  qui,  comparés  à  celui  de  la  molécule 
d'hydrogène  prise  pour  unité  (et  non  à  celui  de  l'atome  que  nous 
supposons  encore  inconnu),  sont  les  suivants  : 


HO  MB 


DES 


CORPS, 


Hydrogène  libre  .  . 

Acide  clilorhydrique. 
Id.  bromhydrique 
Id.  iodhydrique. . 
Id.    cyanhydrique. 


Eau 

Acide  sulfhydrique.  . 
Acide  formique.  .  .  . 

Ammoniaque 

Hydrogène  phosphore. 
Acide  «cétique.  •  .  . 

Élhylène 

Alcool 

Élher  


poins 

DE  LEORB  ■nLÉCOLCS 

itÀpponrA 

ao  poim  ds  la 

molAcdlk 

DB  L'HYDROGÉ»Es=  1 . 


1 

18,26 

C4,00 
13,5 


9 
17 


ïô 


K,5 
17 
50 


n 

31 


oi 


Cm^Uu  ^uKiUUfe  le  la  Mltei'e. 


QUANTITÉS 
0*  U  Y  ft  It  0  G  ftn  E 

0OXTBXDK8 
DANH  LA  MOLiCDLE 


QUANTITES  bt  : 


I 


1 

1/2 
in 

1/2 


1 
1 

1 


3/2 

m 

2 


2 

3 


5 


0      autre  corps. 
17,7b  de  chlore. 
40,     de  brome. 
63,5  d'iode. 
13     de  carbone  el 
d'azole  réu- 
nis. 

8     d'oxygène. 
16     de  soufre. 
21     de     carbone 
et  oxygène 
réunis. 
7     d'azote. 
13,5  de  phosphore 


28 


12 
28 


52 


de      carbone 

et  oxygène 

réunis, 
de  carbone, 
de  carbone  el 

oxygène 

réunis, 
de  carbone  et 

oxygène 

réunis. 


k 


On  voit,  à  1  inspection  de  ce  tableau,  que  le  plus  grand  commun 
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fô 


diviseur  des  nombres  |,  1 ,  |,  2,  3, 5,  qui  expriment  les  poids  d  hy- 
drogène contenus  dans  les  molécules  des  divers  corps  examinés 
est  |.  ^  représente  donc  le  poids  de  Tatome  de  ce  corps.  Tous  les 
poids  exprimés  dans  ce  tableau  se  rapportant  à  la  molécule  d'hydro- 
gène^  dire  que  Thydrogène  a  un  atome  qui  pèse  {,  c'est  dire  que 
son  atome  pèse  la  moitié  moins  que  sa  molécule. 

Si  Ton  veut  prendre  pour  unité  le  poids  de  cet  atome  au  lieu  de 
prendre  pour  unité  le  poids  de  la  molécule,  celle-ci  devient  égale 
à  2,  et  tous  les  nombres  qui  figurent  dans  le  précédent  tableau  se 
trouvent  doublés.  Le  tableau  prend  alors  la  forme  suivante  : 


■  OMS 


•CI 


COI  PI. 


voibs  aoLteoiAiiEs     CiBpMiilti  fiaiiiutiie  U  U  ml^iU. 


Hydrogène  libre  .  .  . 
Acide  chlorhydrique  . 
Acide  bromhydrique . 
Acide  iodhydriqne  .  . 
Acide  cyanhydriqae.  . 

Eao 

Acide  tulfhydriqne .  . 
Acide  formique.  .  .  . 

Ammoniaque.  .  .  .  . 
Hydrogène  phosphore . 
Acide  acétique.  •  .  . 

f.thyléne 

Alcool 

Élbcr  


kV      POI Dl 
DS  l'ATOSB 

fe'iTimoctiiB. 


Qvktnnt 

fe'MTDlOOÉXB 

COHTUIOB 

DAKI  I.A  KOl-tuHLB 


2 

36.» 
81 
128 
Î7 
18 
S4 
46 

17 
54 
60 

28 
62 

74 


2 

i 
i 
i 
1 
2 
2 
2 

3 
3 
4 

4 

6 

10 


QBAirriTÙ  ot  : 


0     d'autre  corps 
35,5  de  chlore. 
80     de  brome. 
127  d'iode. 
26    de  cyanogène 
16    d'oxygène. 
32    de  soufre. 
4*^    de  carbone  et 

oxygène. 
14    d'azote. 
31     de  phospliore 
56    de  carbone  et 

oxygène. 
24    de  carbone. 
.76    de  carbone  et 

oxygène. 
64    de  carbone  et 

oiyçène. 


Maintenant  que  voilà  justifiée  notre  hypothèse  d'une  molécule  d'hy- 
drogène composée  de  deux  atomes»  nous  chercherons,  toujours  par 
le  même  procédé,  à  déterminer  le  poids  atomique  de  Tazote,  mais  en 
rapportant,  selon  Tusage,  tous  les  poids  moléculaires  au  poids  de 
l'atome  et  non  plus  au  poids  de  la  molécule  d'hydrogt'ne. 

A  cet  eiïet  nous  examinerons  comme  précédemment  les  poids 
moléculaires  et  la  composition  de  divers  composés  azolés  volatils, 
tels  que  le  protoxyde  et  le  bioxyde  d'azote,  riiypoazotidc,  Tacide 
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azotique  hydraté  et  anhydre  et  l'ammoniaque;  nous  pourrons  for- 
mer ainsi  le  tableau  suivant  * 


noMs 

POIliB 
DCLA  MOLtfOLK 

TeMCR 

TKSBOR 

DM 

aAPPORTt    k    CKLOI 
Al    L'aTOMB 

DES 

DBS 

COI  P  R. 

D'BTItftOOtREsl. 

CODP*  KR  AtOTK. 

CUBPE   EH   : 

Proloxyde  d'azote.  .  . 

u 

28 

16  d'oxygène. 

Bioxyde  d'azote.  .  .  . 

30 

li 

16  d'oxygène. 

Uypoazotide 

46 

14 

32  d'oxygène. 

Acide  azotique  hydraté 

63 

14 

49  d'oxygène    et 

« 

d'hydrogène 
réunis. 

Acide     azotique     an- 

hydre   

108 

28 

80  d'oxygène. 

Ammoniaque 

17 

14 

3  d'hydrogène. . 

Azote 

38 

28 

0  d'autres  corps. 

On  voit  que  Tazote  entre  dans  la  molécule  des  divers  corps  qui 
figurent  dans  ce  tableau  pour  un  poids  égal  tantôt  à  44,  tantôt  à  28. 
14  étant  le  plus  grand  commun  diviseur  de  ces  nombres  représen- 
tera le  poids  atomique  de  Tazote.  11  faudrait,  pour  fausser  ces  con- 
clusions, qu'on  découvrit  une  nouvelle  combinaison  de  lazote  dans 
la  molécule  de  laquelle  entrerait  une  quantité  de  ce  métalloïde  ég 
à  un  sous-multiple  de  14. 

Deuxième  méthode.  Cette  méthode  est  due  à  Dulong  et  Petit. 

Connaissant  déjà  les  poids  atomiques  de  plusieurs  corps,  ces  >h 
vants  reconnurent  que,  pour  élever  de  1  degré  de  chaleur  des  poiii^ 
de  divers  corps  simples  proportionnels  à  leurs  poids  atomiques,  il  faut 
toujours  la  même  quantité  de  diateur.  Ainsi,  pour  élever  de  1  degré 
23  grammes  de  sodium,  52  grammes  de  soufre,  118  grammes  d'é- 
tain,  51  grammes  de  phosphore,  etc.,  il  faut  une  même  quantité  de 
chaleur  que  nous  représenterons  provisoirement  par  la  lettre  P. 

Comme  nous  savons  d'ailleurs  que  la  chaleur  spéciGque  ou  capacité 
calorifique  est  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1  de- 
gré Funité  de  poids  d'un  corps,  cherchons  la  chaleur  spécifique  des 
quatre  éléments  ci-dessus  en  fonction  de  P. 

P  élève  de  1  degré  25  grammes  de  sodium,  or  il  est  évident  que, 
pour  élever  également  de  1  degré  1  gramme,  c'est-à-dire  25  fois 
moins  de  cet  élément,  il  faudrait  aussi  25  fois  moins  de  chaleur. 
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P       P 

c'est-îhdire  -^^,  -s=-  représente  donc  la  capacité  du  sodium  pour  la 

25      z5 

clialeur. 

On  trouTerait  de  même  que  la  capacité  calorifique  du  soufre 

P  P  P 

psl  -7^5" ,  celle  de  Tétain  .  .^,  celle  du  phosphore  enfin  -^. 

On  voit  que  les  chaleurs  spécifiques  décroissent  quand  les  poids 
atomiques  augmentent  et  cela  dans  le  même  rapport;  si  bien  que  les 
poids  atomiques  étant  l,  2,  4«  8, 16,  etc.,  les  chaleurs  spécifiques 

^arithmétique  nous  apprend  que  si  les  deux  facteurs  d'une  mul- 
tiplication subissent  des  modifications  telles  que  Tun  d'eux,  devienne 
2,  3,4,  5  fois  plus  petit  quand  Tautre  devient  2,  5,  4,  5  fois  plus 
grand,  le  produit  est  invariable.  On  doit  donc  obtenir  toujours  sen- 
siblement le  même  nombre  lorsqu'on  multiplie  les  chaleurs  spéci- 
fiques de  divers  corps  (que  Ton  trouve  à  Taidedes  moyens  physiques) 
.  par  les  poids  atomiques  de  ces  mêmes  corps. 

Ainsi  le  produit  du  poids  atomique  du  sodium  par  sa  chaleur  spé- 

P  X  25 
cifique  sera  — ^ —  =P,Le  produit  du  poids  atomique  du  soufre  par 

P  X  52 
sa  chaleur  spécifique  sera — ^^ — =  P. 

Le  nombre  constant  P  a  été  déterminé  numériquement,  il  est  sen- 
siblement égal  à  6,666. 

Veut-on  connaître  le  poids  atomique  d'un  corps  simple.  On  dé- 
termine sa  chaleur  spécifique,  soit  G  cette  chaleur,  et  soit  x  son  poids 
atomique  inconnu,  on  a  : 

Cxx  =  6,666  ;  d'où  l'on  tire  x  =  ^^. 

On  trouve  donc  le  poids  atomique  en  divisant  le  nombre  6,666  par 
la  chaleur  spécifique,  résultat  de  l'expérience. 

Dulong  et  Petit  ont  exprimé  cette  loi  en  disant  que  les  chaleurs 
spécifiques  sont  inversement  proportionnelles  aux  poids  atomiques. 

Pour  que  cette  méthode  puisse  être  employée,  il  faut  que  les  corps 
soient  dans  des  états  semblables  lorsqu'on  en  détermine  la  cha- 
leur spécifique.  Ainsi  la  chaleur  spécifique  des  gaz  ne  pourrait  pas 
servira  la  détermination  de  leur  poids  atomique.  Mais,  dans  ce  cas, 
on  an'ive  au  résultat  cherché  par  un  moyen  détourné. 

M.  Wœstyn  a  reconnu  que,  dans  les  corps  composés,  chaque 
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atome  conserve  sa  chaleur  spécifique.  Si  Un  corps  composé  contient 
dans  sa  molécule  2,  3,  4  atomes  simples,  le  produit  de  sa  chaleur 
spccifique  par  son  poids  moléculaire  sera  2, 3,  4  fois  le  nombre  con 
stant  6,G66. 

Si  donc  on  veut  avoir  le  poids  atomique  d'un  gaz,  on  l'engage  dans 
une  combinaison  qui  puisse  prendre  Tétat  solide  et  dont  on  déter- 
mine la  chaleur  spécifique;  on  multiplie  le  nombre  qui  représente 
cette  capacité  calorifique  par  le  poids  moléculaire  de  la  combinaison 
et  en  divisant  le  produit  par  6,666,  on  a  pour  quotient  le  nombre 
d'atomes  qui  constituent  la  molécule.  L'analyse  du  composé  étant 
faite,  et  le  [loids  atomique  de  Tun  de  ses  éléments  constituants 
étant  connu,  le  poids  atomique  de  l'autre  s'en  déduit  naturellement. 

Soit,  par  exemple,  qu'on  veuille  trouver  par  ce  moyen  le  poids 
atomique  de  l'oxygène,  on  le  combinera  à  l'hydrogène  et  Ion  déter- 
minera la  chaleur  spécifique  de  l'eau  formée,  ou  plutôt  on  saura 
qu'elle  est  égale  à  1 ,  puisque  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  a  été 
prise  pour  unité  de  chaleur  spécifique;  d'un  autre  côté,  on  déter- 
minera le  poids  moléculaire  de  l'eau  et  on  le  trouvera  égal  à  18. 
Or,  1 8  contenant  3  fois  6,  on  en  conclura  que  l'eau  contient  3  atomes; 
enfin  l'analyse  de  l'eau  a  été  faite  et  a  montré  que  18  d'eau  con- 
tiennent 16  d'oxygène  et  2  d'hydrogène.  Nous  savons  d'ailleurs 
que  le  poids  de  l'atome  d  hydrogène  est  1 ,  nous  devons  en  con- 
clure que  l'atome  d'oxygène  pèse  16.  En  effet,  s'il  pesait  moins 
de  16,  il  y  en  aurait  plus  d'un  dans  la  molécule  de  1  eau  et  comme 
celle-ci  contient  déjà  2  atomes  d'hydrogène,  elle  contiendrait 
plus  de  S  atomes,  ce  qui  serait  en  contradiction  avec  les  conclusions 
déduites  de  la  capacité  de  l'eau  pour  la  chaleur. 

On  a  vu  qu'au  lieu  de  diviser  18  par  6,666  nous  l'avons  divisé 
seulement  par  6.  C'est  qu'en  effet  le  nombre  P  n'est  pas  absolu- 
ment constant  et  varieentre  6  et  7;  en  prenant  6,666,  nous  n'avons 
fait  que  prendre  une  moyenne.  Ceci,  du  reste,  n'infirme  en  rien  la 
loi  ni  les  résultats  qu'on  en  déduit.  Les  chaleurs  spécifiques  ne  sont 
qu'approcliées,  parce  qu'on  ne  peut  point  connaître  la  quantité  de 
chaleur  qu'absorbe  un  corps  pour  se  dilater  en  même  temps  qu'il 
s'échaulTe,  quantité  qui  s'ajoute  à  la  clialeur  spécifique  trouvée  et 
fausse  les  résultats  ;  mais  ce  léger  désaccord  entre  la  théorie  et 
l'expérience  n'a  aucun  inconvénient  :  il  tend,  il  est  vrai,  à  donner  des 
poids  atomiques  seulement  approchés;  heureusement  l'approxima- 
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lion  est  assez  grande  pour  que  les  analyses  des  composés  dans  les- 
queb  entrent  les  corps  dont  on  cherche  les  poids  atomiques  suffi 
sent  à  fixer  complètement  ces  derniers. 

Soit  à  déterminer  le  poids  atomique  de  l'argent,  nous  diviserons 
le  nombre  6,666  par  sa  chaleur  spécifique  0,05701  et  nous  obtien- 

drons  ainsi     .!i:7n4  =H7;  si,  d'un  autre  côté,  nous  combinons 

Taisent  au  dilore  et  que  nous  fassions  Fanalyse  du  chlorure  d'ar- 
gent, nous  trouverons  que  pour  35,5  de  chlore  ce  composé  contient 
108  d'argent. 

35,5  représentant  le  poids  d'un  atome  de  chlore,  on  pourra  con- 
sidérer ce  dernier  comme  combiné  avec  1,  2,  5,  4...  etc  ,  atomes 
d'argent.  Or,  dans  ces  diverses  hypothèses,  le  poids  atomique  de  l'ar- 
gent serait  i08,  54,  27,...  etc. 

D'un  autre  côté,  on  pourra  supposer  dans  le  clilorure  d'ai^ 
gent  un  seul  atome  d'argent  pour  2,  3,  4,  5...  etc.,  atomes  de 
chlore,  de  telle  façon  que  la  quantité  d'argent  combinée  à  35,5 
de  chlore  ne  représentât  que  la  moitié,  le  quart,  le  cinquième. ..  etc  , 
du  poids  de  sou  atome.  Dans  ces  diverses  hypothèses  le  poids  atomi- 
que de  l'argent  serait  216,  524,  432,  540,...  etc. 

On  peut  faire  d'autres  hypothèses  encore;  mais,  quelles  qu'elles 
soient,  elles  donnent  toutes  pour  le  poids  atomique  de  l'argent  des 
\Bleurs  qui  s'éloignent  considérablement  du  nombre  117  trouvé 
par  la  clialeiu*  spécifique.  Une  seule  supposition  donne  une  valeur 
qui  s'accorde  sensiblement  avec  ce  nombre  c'est  celle  dont  on  déduit 
le  poids  atomique  108;  108,  devra  donc  être  considéré  comme  le 
vrai  poids  atomique  de  l'argent  (*). 

Il  nous  reste  maintenant  à  faire  connaître  les  poids  atomiques 
des  différents  corps  simples.  Comme  nous  avons  déjà  fait  re- 
marquer que  ces  poids  ne  se  confondent  point  avec  Ips  anciens 
équivalents  dont  très-souvent  ils  représentent  des  multiples  et  avec 
lesquels  ils  ont  même  quelquefois  des  rapports  moins  simples,  il 
est  nécessaire  aussi  de  les  mettre  en  regard  avec  ces  anciens  équi- 
^  valents  ;  d'autant  plus  que  les  ouvrages  élémentaires  français  em- 
(ploient  encore  ces  derniers.  Nous  donnons  par  suite  ci-après  une 

(*)  Trois  corps.  le  horo,  le  silicium  et  le  carbone  ont  un  poids  at  imiqiie  qui 
n.''cori«'ipoii  1  pas  à  celui  qu'on  di^duirait  de  leur  chaleur  spccillque.  Mais  ces 
Imi»  corps  aile  -tant  divers  ôtat.i  allotropiques  dans  chacun  desquels  leur 
cli3l{»ir  ^p'^ii  'q  .0  v.ric.  «Vile  oxcoplion  n^  pronv.î  pas  contr.»  h  loi. 

2. 
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table  formée  de  4  colonnes  dont  la  première  contient  les  noms  dés 
corps  élémentaires,  la  deuxième  les  symboles  par  lesquels  on 
représente  ordinairement  ces  corps,  la  troisième  leur  poids  atomi- 
que et  la  quatrième  leur  équivalent. 

Dans  cette  table  nous  avons  marqué  d'une  astérisque  les  corps 
qui  sont  assez  peu  importants  et  assez  peu  connus  pour  que  nous 
n'ayons  pas  à  en  faire  l'histoire  détaillée. 


MOMR 


Hydrogène. 
Chlore.  . 


Brome 


Iode.  .  .  . 
Fluor..  .  . 
Oxygène.  . 
Soufre.  .  , 
Sélénium.  . 
Tellure. .  . 
Bore. .  .  . 
Carbone.  . 
Silicium.  . 
Zirconium  *. 
Étain..  ,  . 
Titahe*.. 
Tantale*.  . 
Azote.  .  . 
Phosphore 
Arsenic  .  . 
Antimoine. . 
Bismuth.  . 
Potassium.. 
Sodium. .  . 
Lithium*.  . 
Césium  *.  . 
Kubidium  *. 
Thallium*.. 
Argent.  .  . 
Barvum..   . 


flVMtOLU 
QUI  1.U 

RKPIIÉSKNTBRT. 


H 
Cl 
Br 

1  ou  lo 
FI 

a 
s 

Se 

Te 

B 

G 

Si 

Zr 

Sn 

Ti 

Ta 

Az 

P  ou  Ph 

As  ou  Ar 

Sb 

Bi 

K 

Na 

Li 

Cs 

Rb 

Tha 

Ag 
Ba 


POIDB 
ATOMIQOes. 


1 

35,5 

80 
127 

19 

16 

32 

79,50 
129 

H 

12 

28 

89,6 
118 

50 
18M 

14 

31 

75 
122 
210 

39 

23 
7 
133,T>4ft^ 

85,36 
204 
108 
157 


iQDiTALorrs. 


i 

35,5 

80 
127 

19 
8 

16 

39,75 

64,5 

11 
6 

21 

53,6' 

59 

25 

92,2 

14 

31 

75 
122  ou  61 
155 

39 

23 
7 
133.056 

85,36 
204 
108 

68,5 


ti 
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NOMS 

tLtiinm. 


Strontium.. 
Calcium.  . 
Hagnésium. 
Glocinium*. 
Thorium  *. . 
Yttrium*.  . 
Erbium*.  . 
Therbium*. 
Cérium*.  . 
Lanlane*.  . 
Didyme*.  . 
Plomb.  .  . 
Mercure. .  . 
CuiYre.  .  . 
Zinc.  .  .  . 
Cadmium.  . 
Nickel.  .  . 
Cobalt.  .  . 
Chrome. .  . 
Manganèse. . 
Fer.  .  .  . 
Molybdène*. 
Tungstène  * . 
Vanadium*. 
Uranium*. . 
Aluminium . 
Niobium*. . 
Pèlopium*. 
Ilménium  *. 

Or 

Platine.  .  . 
Osmium*.  . 
Iridium*.  . 
Rhodium*. . 
Palladium*. 
Rutliénium  * 
bidiuin  * .  . 
Wasium*. . 


I 


RYVBOLU 
QUI  LCS 

nBPkÉsBirrcfrr. 


St  ou  Sr 
Ga 

Mg 
61 

¥h 

¥t 

Erb 

The 

€e 

I>a 

Pb 

Hg 
€u 

lin 

€d 

Ni 

Qo  ou  Cb 

Qt 

Mn 

fe 

Mo 

WouTu 

Y 

Al 

Nb 

Pe 

II 

Au 

Pt 

Os 

Ir 

fth 

Pd 

Au 

In 

Wa 


M15R 


ATOaiQOU. 


87,5 

40 

24 

14 
419 

64,50 
Inconnu. 
Inconnu. 

92 

92,8 

96 
207 
200 

65 

65,02 
112 

59 

59 

55,5 

55 

56 

96 
184 

68,5 
120 

27,5 
Inconnu. 
Inconnu. 
Inconnu. 
196,5 
197 
197 
197 
104 
106,5 
104 

Inconnu. 
Inconnu. 


iOOITALKOTS. 


45,75 

20 

12 
7 

59,5 

52,18 
Inconnu. 
Inconnu. 

46 

46,4 

48 

105,5 
100 

31,5 

52,51 

56 

29,5 

29,5 

26,75 

27.5 

28 

48 

92 

68,5 

60 

13,75 
482 
Inconnu. 

65 

98,25 

98,5 

98,5 

98,5 

52 

53,25 

52 

Inronnu. 
Inconnu. 
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NOTATIONS,  FORMULES  ET  ÉQUATIONS  CHIMIQUES 

La  notation  chimique  a  pour  objet  de  représenter  les  divers  corps 
connus  par  des  formules  abrégées  qui  indiquent  à  la  fois  leur  poids 
moléculaire  Jeur  comix)sition  qualititiveet  leur  composition  quanti- 
tative; elles  permettent  de  mieux  saisir  le  sens  des  diverses  réactions. 

Pour  construire  ces  formules  on  a  pris  un  symbole  qui  repré- 
sente Fatome  (l'atome  et  non  la  molécule)  de  chaque  corps  simple; 
ce  sont  ces  symboles  que  nous  avons  placés  dans  le  tableau  précé- 
dent. Ces  symboles  s'obtiennent  d'ordinaire  en  prenant  la  première 
lettre  du  nom  du  corps,  ainsi  O  pour  Toxygène  S  pour  le  sou- 
fre (*),  etc.  Quand  il  y  a  plusieurs  corps  dont  le  nom  commenc<' 
par  la  même  lettre,  on  conserve  cette  première  lettre  seule  pour 
désigner  celui  d'entre  eux  qui  est  le  plus  anciennement  connu  et  on 
prend  pour  symbole  des  autres  les  deux  premières  lettres  de  leur 
nom.  C'est  ainsi  que  :  soufre,  sélénium,  silicium,  strontium,  com- 
mençant tous  par  S,  S  signifie  le  soufre,  tandis  que  pour  le  silicium 
on  a  pris  Si,  pour  le  sélénium  Se,  pour  le  strontium  St. 

11  y  a  pourtant  quelques  exceptions  à  cette  règle  :  quelquefois,  au 
lieu  des  deux  premières  lettres  on  prend  la  première  et  une  de  celles 
qui  se  trouvent  dans  le  corps  du  mot.  Ainsi  de  arsenic  on  a  fait  As, 
de  slannum  (étain)  Sn,  de  stibium  (antimoine)  Sb,  de  hydrar- 
gyrum  (mercure)  Mg. 

Enfin  de  même  que  quelques  symboles  sont  tirés  du  latin  comme 
les  trois  derniers,  il  en  est  qui  sont  tirés  de  l'allemand.  Le  symbole 
du  tungstène  est  W  de  l'allemand  Wolfram. 

Tous  les  corps  simples  étant  indiqués  par  un  symbole  qui  repré- 
sente non-seulement  leur  nature,  mais  encore  le  poids  de  leur  atome, 
rien  n*est  simple  comme  de  représenter  une  molécule  composée. 
Il  suffit  d'éciire  à  côté  les  uns  des  autres  les  divers  atomes 
qui  la  constituent,  en  mettant  au-dessus  de  chacun  d'eux  un  expo- 
sant qui  en  indique  le  nombre.  On  se  dispense  de  mettre  cet  exposant 
lorsqu'il  est  égal  à  i .  Ainsi  SO'  représente  une  molécule  composée 
formée  d'un  atome  de  soufre  et  de  3  atomes  d'oxygène. 

•  (')  Plusieurs  symboles  s'employent  barrés  pour  indiquer  qu'on  les  prend  avor 
la  valeur  qu'ils  ont  dans  la  notation  atomique,  et  seulement  pour  «  viler  la 
concision  que  l'on  pourrait  Taira,  plusieurs  aulcufs  notant  encore  e.i  éqiiivi;- 
lents. 
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Dans  récriture  symbolique  on  est  convenu  d'écrire  toujours  le 
premier,  celui  des  divers  composants  qui  est  le  plus  électro-positif. 
Mais  cette  règle  n'est  exactement  suivie  que  pour  les  composés  qui 
ne  contiennent  que  deux  éléments. 

Il  est  clair  que  les  formules  dont  nous  parlons  représentent  la 
composition  qualitative  des  corps.  11  est  clair  aussi  qu  elles  repré- 
sentent leur  poids  moléculaire.  Une  molécule  ne  pouvant  avoir  d'au- 
tre poids  que  la  somme  du  poids  des  atomes  qu'elle  renferme,  il 
suffît,  pour  savoir  combien  elle  pèse,  de  multiplier  le  poids  atomique 
de  chaque  élément  par  son  exposant  et  d'additionner  tous  les  pro- 
duits. Ainsi  la  glycérine  ayant  pour  fonnule  €^IPO',  son  poids 
moléculaire  sera  égal  : 

Au  poids  de  3  atomes  de  carbone.  5  x  12  =  56 
Au  poids  de  8  atomes  d'hydrogène.  8x1=8 
Au  poids  de  3  atomes  d'oxygène.    5  x  16  =  48 

En  tout 92 

Enfin,  ces  formules  représentent  aussi  la  composition  centésimale 
des  corps.  Connaissant  la  quantité  des  divers  éléments  contenus  dans 
un  certain  poids  du  composé  qui  est  celui  de  sa  molécule,  on  arrive 
par  une  simple  proportion  à  connaître  sa  composition  centésimale. 

Soit,  par  exemple,  à  chercher  la  composition  centésimale  de  l'acide 
acétique  ^''fi^O^,  on  déduira  d'abord  de  cette  formule  que  la  molé- 
cule de  cet  acide  pèse  60,  et  contient  2  atomes  =  24  de  carbone, 
4  atomes  =  4  d'hydrogène,  et  2  atomes  ou  32  d'oxygène. 

On  posera  ensuite  les  trois  proportions  : 

1*  60  :  24  :  :  100  :  x,  d'où  x  =  ^^  =  ^^^^  =  40; 
2^60:    4::  lOO.a:,  d'oùa:  =  ^««   =^   =6,666; 
3^  60  :  52  :  :  100  :  x,  d'où  x  =  ^^A^s  =  5*_ïJ»  =  55,353 

Nous  savons  maintenant  comment,  à  l'aide  d'uneformule,  on  peut 
connaître  la  composition  quantitative  et  qualitative ,  et  le  poids 
moléculaire  du  composé  qu'elle  représente.  Il  nous  reste  à  voir 
comment,  étant  donné  un  corps,  on  peut  en  établir  la  formule; 
c'est  l'autre  côté  du  problème. 

Pour  établir  les  formules  d'un  corps  composé,  on  recherche  d'a- 
bord par  Fanalyse  quelle  est  sa  composition  en  centièmes;  puis  on 
détermine  son  poids  moléculaire.  Par  une  série  de  proportions  on 
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cherche  ensuite  quelle  est  la  composition  d'un  poids  de  cette  sub- 
stance que  Ton  a  reconnu  représenter  le  poids  de  sa  molécule.  Enfui, 
on  divise  les  quantités  de  ses  divers  éléments  par  leur  poids  atomi- 
que, le  quotient  montre  combien  il  y  a  d  atomes  de  chacun  d'eux.  Il 
suffit,  en  dernier  lieu,  d'écrire  à  côté  les  uns  des  autres,  en  com- 
mençant par  le  plus  électro-positif,  les  symboles  qui  expriment  les 
divers  atomes ,  et  de  surmonter  ces  symboles  d'un  exposant  qui 
indique  le  nombre  de  ces  atomes. 

Appliquons  celte  règle  à  un  exemple  particulier  :  soit  à  établir  la 
formule  de  l'acide  propionique.  Nous  ferons  l'analyse  de  cet  acide 
et  nous  verrons  qu'il  contient  en  centièmes  48,648  de  carbone, 
43,245  d'oxygène,  et  8,108  d'hydrogène  (ces  chiffres  additionnés 
donnent  99,999  ou  100  à  1  millième  près). 

Nous  rechercherons  ensuite  son  poids  moléculaire  que  nous  trou- 
verons égal  à  74. 

Gela  fait  nous  poserons  les  trois  proportions  : 

i"  iOO  :  4S.648  ::  74  :  a!,  d'où  :c  =  35,999,  sensiblement  36. 

2-  100  :  43,243  :  :  U  :  x,  d'où  x  =  31,999,  sensiblement  52. 

S**  100  :    8,108  ::  74  :  x,  doù  x  =   5,999,  sensiblement    6. 

Ainsi  donc  une  molécule  d'acide  propionique  pèse  74  et  contient 
50  de  carbone,  6  d'hydrogène  et  52  d'oxygène. 

L'atome  de  carbone  pesant  12,  nous  aurons  le  nombre  d'a- 
tomes de  ce  corps  contenus  dans  la  molécule  d'acide  propionique  en 
divisant  par  12  le  poids  qu'elle  en  renferme,  c'est-à-dire  56,  et 
comme  jj  =  3,  nous  en  conclurons  qu'elle  contient  3  atomes  de 
carbone. 

De  même  Tatome  d'oxygène  pesant  16,  nous  diviserons  par  16  le 
poids  d'oxygène  que  la  molécule  renferme  :  j|  =  2,  l'acide  propio- 
nique renferme  donc  2  atomes  d'oxygène. 

Enfin  l'atome  d'hydrogène  pèse  1 ,  et  comme  il  y  a  6  d'hydrogène, 
nous  en  conclurons  que  l'acide  propionique  renferme  6  atomes  de 
cet  élément,  puisque  ?  =  6. 

La  formule  de  Tacide  propionique  sera  donc  G'H®^*. 

Quelquefois  ou  est  obligé  d'indiquer  qu'un  certain  nombre  de 
molécules  d'un  même  corps  inter\'iennent  dans  une  réaction.  On 
place  alors,  à  gauche  de  la  formule,  un  coefficient  indiquant  ce 
nombre.  C'est  ainsi  que,  pour  exprimer  3  molécules  d'acide  propio- 
nique, on  écrira  SC^H^^O*. 


RADICAUX.  -55 

Enfin,  pour  se  rendre  un  compte  exact  des  réactions,  on  est  dans 
Tusage  de  les  représenter  par  des  équations  ;  dans  ces  équations  \f^ 
premier  membre  contient  les  formules  des  divers  corps  qui  entrent 
en  réaction  précédées  du  coefficient  qui  indique  combien  de  molécules 
réagissent,  et  le  second  membre  qui  est  séparé  du  premier  par  le 
signe  =,  contient  les  formules  des  produits  qui  se  forment  dans  la 
réaction.  Comme  rien  ne  se  perd  dans  les  actions  chimiques,  il  est 
clair  que  le  second  membre  de  Téqualion  doit  rigoureusement 
contenir  tous  les  atomes  qui  existaient  dans  le  premier,  différem- 
ment groupés. 

Gomme  exemple  d*équation  chimique  nous  représenterons  la  réac- 
tion qui  donne  naissance  au  chlorure  de  potassium  KGl  au  moyen  de 
Tacide  chlorhydrique  HQ,  et  de  la  potasse  KH0. 

KHa     +     HCl     =     KCl      +      H«a. 

POT&ftSB  ACIDB  CBLOK-  CBLORDRB  lAlf 

BYORIQDE  DS  POTASIIDM 

L'atome  de  potassium,  les  deux  atomes  d'hydrogène,  Fatome 
d  oxygène  et  Tatome  de  chlore  qui  font  partie  du  premier  membre, 
se  retrouvent  dans  le  second  où  ils  sont  seulement  groupés  d'une 
manière  différente. 

RADICAUX,  ATOMICITÉ  DES  RADICAUX 

On  désigne  en  chimie,  sous  le  nom  de  radical,  tout  atome  ou  tout 
groupe  d  atomes,  susceptible  soit  de  se  transporter  d'un  composé 
dans  l'autre  par  voie  de  double  décomposition,  soit  d'exister  à  l'état 
de  liberté  et  d'entrer  directement  en  combinaison.  Si  le  radical  est 
constitué  par  un  simple  atome  on  le  dit  radical  simple,  sll  est  con- 
stitué par  des  groupes  atomiques  on  l'appelle  radical  composé.  En 
somme,  le  mot  radical  simple  est  synonyme  d'atome  et  le  mot  ra- 
dical composé  indique  un  groupe  d'atomes  jouant  le  même  rôle 
qu'un  atome  simple.  Les  formules  suivantes  permettent  de  se  faire 
une  idée  claire  de  ce  qu'on  entend  par  radicaux  : 
Il  K  (       _  K  H  I 

Cl     "^      H  1  ^  —   Cl     "^      H  }  ^- 

ACIDB  HTDKATE  CBLOBVRR  EAU. 

CaLOBBtbBlQur.    DR  P0TAS8B.         DB  POTASSIOM. 

Les  atomes  U,  Cl  et  K  sont  des  radicaux  simples  parce  qu  ils  se 
sont  transportés  d'un  composé  dans  l'autre  par  voie  de  double  dé^ 
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composition  et  qu  ils  ne  renferment  chacun  qu*un  seul  atome.  Mais 
le  résidu  110  de  la  molécule  de  potasse  s'étanl  également  transporté 
de  la  même  manière,  doit  être  appelé  radical  composé  bien  qu'il  ne 
soit  point  isolable.  L'exemple  suivant  montre  un  radical  composé 
isolable  : 

C«1H      -f-      2Cl      =      €«H*Cl*. 

iTMTLftlII.  CHLOBF..  CHLOtORB  D'tTBTtAlIB. 

L'étliylène  pouvant  se  combiner  directement  au  chlore  comme  le 
feraient  certains  corps  simples  doit  être  considéré  comme  un  radical 
composé. 

La  première  propriété  que  Ton  doit  considérer  dans  un  radical 
simple  ou  composé  est  sa  capacité  de  saturation;  nous  la  considére- 
rons d'abord  dans  les  radicaux  simples,  et  pour  ne  point  embrouiller 
les  idées,  nous  nous  servirons  ici  de  préférence  du  mot  atome. 

Nous  avons  \m  ailleurs  que  l'équivalent  de  Toxygène,  c'est-à-^e 
la  quantité  pondérale  de  ce  corps  qui  se  substitue  à  1  d'hydrogène  ou 
qui  s'y  combine  est  égale  à  8,  et  que  l'atome  d'oxygène  pèse  16, 
celui  d'hydrogène  pesant  1 .  C'est  dire  qu'un  atome  d'oxygène  peut 
tenir  la  place  de  deux  atomes  d'hydrogène,  ou  se  combiner  avec 
deux  atomes  d'hydrogène. 

Nous  avons  vu,  d'autre  part,  que  l'équivalent  du  diloreest,  comme 
son  poids  atomique,  35,5,  ce  qui  montre  que  l'atome  de  chlore  ne  se 
combine  ou  ne  se  substitue  qu'à  un  seul  atome  d'hydrogène. 

Nous  tirerons  cette  conséquence  des  faits  qui  précèdent  :  pour  se 
saturer,  un  atome  de  chlore  exige  deux  fois  moins  d'hydrogène  qu'un 
atome  d'oxygène  n'en  exige  ;  et  jiour  exprimer  ce  fait  nous  dirons 
que  le  chlore  est  monoatomique,  et  que  l'oxygène  est  biatomiquc. 
Des  considérations  semblables  nous  montrant  qu'un  atome  de 
bore  peut  se  combiner  à  trois  atomes  de  chlore,  c'est-à-dire  à  trois 
atomes  d'un  corps  monoatomique;  qu'un  atome  de  carbone  peut 
se  combiner  à  4  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore,  et  qu'un  atome 
"de  phosphore  peut  se  combiner  à  5  atomes  de  chlore,  nous  en  con- 
clurons que  le  l)ore  est  triatomique,  le  carbone  tétralomique  et  le 
phosphore  pentatoniique. 

Nous  exprimerons  la  capacité  de  saturation  des  radicaux  dans 
la  notation  en  suniiontant  les  symboles  qui  les  représentent  d'un 
certain  nombre  d'apostrophes.  Pourtant,  afin  de  rendre  la  lecture 
plus  facile  au-delà  de  trois  apostrophes,  on  préfère  mettre  les  chlf- 
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fres  rotnaîiis  iv,  v,  vi,  etc.  Quand  le  radical  est  inonoatomique  on 
ne  met  aucun  signe,  ainsi  : 

Cl,  Ô  ",  Bu"',  C'^  P^' 

signifient  chlore  monoatoniique,  oxygène  biatomique,  l)ore  triato- 
mique,  etc. 

En  somme,  on  appelle  monoatomiques  les  atomes  ou  les  radicaux 
qui  ^  combinent  à  1  d'hydrogène  ou  en  tiennent  la  place; 

Diatomiques,  ceux  qui  se  combinent  à  2  atomes  soit  d'hydrogène, 
soit  d^un  autre  corps  monoatomique,  ou  qui  en  tiennent  la  place; 

Triatomiques,  ceux  qui  se  combinent  à  5  atomes  d  hydrogène  ou 
d^'un  autre  corps  monoatomique,  ou  qui  en  tiennent  la  place,  et 
ainsi  de  suite. 

On  aura  peut-être  remarqué  que  nous  disons  toujours  :  radicaux 
susceptibles  de  se  combiner  à  n  atomes  d'hydrogène  ou  d'en  tenir 
la  place. 

C'est  qu'en  effet  se  combiner  à  un  atome  ou  s'y  substituer  est  chose 
absolument  semblable.  Tout  corps  stable  peut  être  considéré  comme 
un  édifice  moléculaire  en  équilibre.  Or,  dans  une  molécule,  chaque 
atome  représentant  une  force,  il  faut  absolument,  pour  qu'il  y  ait 
équilibre,  que  la  résultante  des  forces  provenant  de  tous  les  autres 
atomes  lui  soit  égale  et  contraire.  Si  nous  considérons  la  molécule  de 
lalcool  C*H«0,  nous  ne  pouvons  en  concevoir  Téquilibre  qu'à  la  con- 
dition que  la  force  représentée  par  un  des  9  atomes  qui  la  consti- 
tuent soit  exactement  é(|uilibrée  par  la  résultante  des  forces  re- 
présentées par  les  autres  8  atomes.  Ainsi  €'11®  doit  représenter  la 
même  force  que  O,  €*I1''0  la  même  force  que  H,  €  la  même  force 
cpie  €H*0,  etc. 

Ce  point  une  fois  étalili,  il  est  évident  que  substituer  i  atome  de 
chlore,  je  suppose,  à  1  atome  d'hydrogène,  c'est  combiner  cet 
atome  de  chlore  avec  le  groupe  atomique  qui  préalablement  était 
uni  à  l'hydrogène,  et  était  susceptible  de  l'équilibrer,  qui  a,  par 
conséquent,  la  même  valeur  que  i  atome  d'hydrogène  isolé. 

Pour  trouver  l'atomicité  ou  capacité  de  saturation  des  corps  sim- 
ples, on  détermine  le  poids  atomique  de  ces  corps,  on  les  combine 
ensuite  avec  la  plus  grande  quantité  possible  soit  d'hydrogrne,  soit 
d'un  autre  corps  de  même  atomicité  (chlore,  brome,  iode,  etc.). 
On  voit  ainsi  avec  combien  de  ces  radicaux  monoatomiques  est  sus- 
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ceptible  de  se  combiner  au  maximum  ratome  du  corps  simple  que 
l'on  étudie.  Ce  nombre  représente  son  atomicité. 

Soit,  par  exemple,  à  trouver  Fatomicité  du  carbone.  Après  en  avoir 
déterminé  le  poids  atomique,  on  reprend  Tétude  de  ses  diverses 
combinaisons  hydrogénées  et  Ton  trouve  que  celle  dans  laquelle  un 
atome  de  carbone  Q  est  uni  à  la  plus  grande  quantité  d'hydrogène 
a  pour  formule  QÏL*.  On  en  conclut  que  le  carbone  est  tétratomique. 
L'atomicité  d'un  corps  simple  représente  donc  la  quantité  maxima 
d'un  radical  monoatomique  qui  peut  se  combiner  avec  ce  corps. 
11  ne  faudrait  pas  croire  cependant  qu*un  corps  polyatomique  ne 
puisse  faire  d'autres  combinaisons  que  celles  qui  correspondent  à  son 
atomicité  maxima.  Loin  de  là,  il  peut  généralement  faire  toutes  les 
combinaisons  ou  tout  au  moins  un  grand  nombre  des  combinaisons 
moins  saturées  que  la  théorie  laisse  prévoir.  Ainsi,  en  considérant 
une  combinaison  tétratomique  d'un  radical  R,  R'^H^,  nous  pouvons 
dire  que  les  combinaisons  R'^fl',  R^^H*,  R^^H  sont  généralement 
possibles.  Le  cas  se  réalise  trèiy-bien  pour  l'étain.  Ce  métalloïde  est 
susceptible  de  se  combiner  à  4  fois  le  radical  composé  monoatomique 
G*H*,  en  donnant  le  corps  Sn''(G*H'')*;  mais  à  côté  de  cette  combi- 
naison l'étain  donne  encore  les  composés  Sn'^  (€*fl')*,  Su*'(€»H*)«. 

Plusieurs  chimistes  expriment  le  fait  qui  précède  en  disant  qu'un 
même  corps  a  plusieurs  atomicités.  Je  préfère  ne  me  servir  du  mot 
atomicité  que  pour  indiquer  la  capacité  de  saturation  maxima  d'un 
corps,  et  considérer  tous  ceux  de  ses  composés  qui  sont  à  un  de- 
gré de  combinaison  inférieur  comme  des  molécules  non  saturées, 
incomplètes. 

Je  tiens  d'autant  plus  à  cette  manière  de  comprendre  ratomicité 
qu'on  en  déduit  des  notions  exactes  sur  les  radicaux  composés,  les- 
quels ne  sont  que  les  molécules  incomplètes  dont  je  viens  de  parler, 
molécules  qui  ont  une  tendance  naturelle  à  se  compléter. 

Ainsi,  le  carbone  €,  étant  saturé  lorsqu'il  est  à  l'élat  de  gaz  des 
marais  €H^,  peut  néanmoins  n'être  combiné  qu'à  5,  2  ou  i  molé- 
cule d'hydrogène;  mais  alors  les  molécules  qui  en  résultent  sont 
incomplètes  et  tendent  à  se  compléter  en  prenant  autant  d'hydro- 
gène, ou  d'un  autre  corps  quelconque  qu'il  leur  en  manque  pour 
passer  à  l'état  complet  &\*,  par  suite,  €H'  ne  pourra  prendre  qu'un 
atome  monoatomique;  ce  sera  donc  un  radical  monoatomique.  €11* 
pourra  prendre  2  atonies  monoatomiques  ou  1  atome  diatoniique 
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pour  se  compléter;  ce  sera  un  radical  biatomique.  €H  enfin  pourra 
prendre  3  atomes  monoatomiques  ou  1  atome  triatomique  pour  se 
compléter;  ce  sera  un  radical  triatomique.  En  fait,  les  trois  radicaux 
ci-dessus  existent  : 

GH',  dans  le  cWorure  de  métliyle     ,,. 

GH*,  dans  Tiodure  de  méthylène  GM*, 
€H,  dans  le  chloroforme  6HCP. 

Gomme  on  le  voit  par  ces  exemples,  c'est  encore  par  leurs  com- 
binaisons avec  les  corps  monoatomiques  qu'on  détermine  l'atomicité 
des  radicaux  composés.  On  ne  saurait  déduire  la  capacité  de  satura- 
iou  d'aucun  radical  de  l'étude  des  combinaisons  qu'il  forme  avec 
les  radicaux  polyatomiques.  Ceux-ci,  en  eflët,  ont  la  propriété  de 
s'accumuler  indéfiniment  dans  les  molécules.  M.  Kekulé  en  a  donné 
une  explication  hypothétique,  mais  très-élégante  et  fort  probable. 

Soit,  par  exemple,  un  atome  biatomique.  M.  Kekulé  le  représente 
par  le  symbole  d,  qui  indique  2  centres  d'attraction  distincts.  Il  est 
clair  que  si  à  chacun  de  ces  centres  d'attraction  vient  s'adapter 
un  atome  monoatomique,  l'atome  biatomique  sera  saturé  et  incapa- 
ble de  se  combiner  à  quelque  autre  corps  que  ce  soit;  la  molécule  ré- 
sultante aura  la  forme  cz  "ZZ;  mais  si  cet  atome  se  combine  par*  cha- 
cun de  ses  centres  attractifs  avec  un  des  centres  attractifs  d'un  autre 

a 

atome  biatomique  comme  lui,  la  molécule  prend  la  forme  czz^ 

où  Ton  voit  qu'il  reste  eu  a  et  €  2  centres  attractifs  non  saturés. 

On  pourrait  avoir  successivement  la  forme  ^  ^  ,  et  ainsi  de 

suite  jusqu'à  ce  que  2  atomes  monoatomiques  soient  venus,  sui- 
vant l'heureuse  expression  de  M.  Kekulé,  fermer  la  molécule  en  lui 

donnant  la  fonne    crn  ou  iz:  —  ou  £  iz  . 


Les  combinaisons  avec  des  radicaux  }X)l  y  atomiques  ne  donnent 
donc  aucune  indication  sur  l'atomicité,  et  c'est  toujours  aux  combi-^ 
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liaisons  avec  les  radicaux  motioatomiques  qu'il  faut  avoir  i*ecours 
pour  déterminer  cette  dernière. 

L'expérience  a  prouvé  que  les  radicaux  simples  ou  composés  nio- 
noatomiques  n'existent  jamais  à  Télat  de  liberté  sans  se  doubler, 
c'est-à-dire  sans  avoir  une  molécule  formée  de  2  fois  leur  atome  ou 
de  2  fois  le  groupement  atomique  qui  en  tient  la  place. 

Ainsi  les  radicaux  H.  Cl.  Br.,  etc.,  à  Ti'tat  de  liberté,  existent 
sous  la  forme 


"I 
H) 


Cl  I  Br 

Cl  j  Br 


et  seulement  sous  cette  forme.  11  n'y  a  à  cette  règle  aucune  excep- 
tion connue. 

Les  radicaux  biatoiniques  peuvent  exister  à  l'état  de  liberté  avec 
une  molécule  formée  de  2  atomes,  comme  aussi  avec  une  molécule 
formée  d'un  seul  atome. 

C'est  ainsi  que  les  radicaux  O  S  Se  Te  ont  des  molécules  repré- 
senté: s  par  les  symboles  : 

0"  i  S*  i  Se"  (  Te" 

ô"  )  S"  1  Se"  )  Te" 

tandis  que  les  symboles  Bg"  Gd"  G*H*"  €*ll«"  représentent  à  la  fois 

l'atome  et  la  molécule  du  mercure,  du  cadmium,  de  l'éthylènc  et  du 

propylène.  On  ne  connaît  de  radical  simple  triatomique  que  le  bore, 

Qmv»  j 
et  de  radicaux  composés  triatomiques  que  Fallyle  r^y,^^  h  le  bi- 

(€H')*\S'") 
oxyde  d'azote  AzO  etlecacodyle  /rH5\«AS''T  ^"  "^  ^^^  '^**^"  savoir 

sur  la  constitution  de  la  molécule  du  bore  dont  la  densité  de  va- 
peur n'a  pu  être  prise.  Quant  à  l'allyle  et  au  cacodyle  leur  molécule 
est  double;  mais,  d'un  autre  côté,  celle  du  bioxyde  d'azote  est  simple. 

Les  radicaux  tétratomiques  connus  dont  on  peut  prendre  la  densité 
à  l'état  de  gaz  ont  un  atome  qui  se  confond  avec  la  molécule. 

Parmi  les  radicaux  pentatomiques  connus,  les  uns  ont  une  mo- 
lécule formée  de  2  atomes  comme  l'azote  ;  les  autres  une  molécule 
formée  de  4  atomes  comme  le  phosphore  et  Tarsenic. 

Ëiilin  le  seul  radical  hexalomique  que  Ton  ait  à  l'état  de  liberté,  la 
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benzine  (€*H^)*^  a  une  formule  qui  correspond  à  la  fois  à  la  molécule 
libre  de  ce  corps  et  au  radical  tel  qu'il  entre  dans  les  combinaisons. 

De  tous  c^  faits  il  ressort  :  1*  que  seuls  les  radicaux  monoato- 
miques sont  dans  Timpossibilité  d'exister  à  Tétat  de  liberté  sans  se 
doubler; 

2*  Que  les  radicaux  d'atomicité  supérieure  à  i ,  sont  les  uns  capa- 
bles dVxister  à  Fétat  de  liberté  sans  se  doubler,  tandis  que  les 
autres  se  doublent  et  même  se  quadruplent. 

Si  une  bypotbése  m'était  permise  J'admettrais  volontiers  que  tous 
ces  derniers  radicaux  peuvent  exister  à  l'état  de  molécule  simple  ou 
condensée,  que  seulement,  pour  It's  uns,  l'état  simple  est  le  plus 
stable,  taudis  que  pour  les  autres  c'est  l'état  de  condensation.  Cette 
hypothèse  ferait  disparaître  l'anomalie  de  radicaux  d  une  même 
atomicité  se  présentant  à  Tétat  libre  avec  des  molécules  difTérentes, 
comme  cela  a  lieu  pour  l'oxygène  et  le  mercure,  l'azote  et  le  phos- 
pliore. 
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n  y  a  une  trentaine  d'années,  M.  Dumas,  généralisant  les  faits 
jusqu'alors  connus  relativement  à  l'action  que  le  chlore  ej  le  brome 
exercent  sur  les  substances  organiques,  appliquait  pour  la  première 
fois  l'idée  de  type  à  la  chimie. 

Un  composé  constituait  à  ses  yeux  un  type  moléculaire  dans  le- 
quel un  ou  plusieurs  atomes  d'un  corps  pouvaient  être  remplacés 
par  un  ou  plusieurs  atomes  d'un  autre  corps  sans  que  le  type  fut 
altéré.  Ainsi  : 

L'acide  acétique G»H*a», 

L'acide  chloracétique €«H*Cia«, 

L'acide  bichloracétique €«H«a«a«, 

Et  l'acide  trichloracétique €«HCl*a«. 

appartenaient,  selon  M.  Dumas,  au  même  type,  bien  que,  dans  les 
trois  derniers,  Thydrogène  de  l'acide  acétique  eût  été  partiellement 
remplacé  par  du  chlore. 

Laurent,  poursuivant  la  même  élude,  émit  plus  tard  une  idée  dé- 
montrée  fausse  depuis;  il  admettait  que  les  corps  dérivés  par  substi- 
tution se  rapprochent  toujours  de  ceux  dont  ils  dérivent  par  les  plus 
grandes  analogies  de  propriétés. 
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Plus  tard  encore,  M.  Williamson  fit  remarquer  que  Palcool  C*H*0, 
déjà  regardé  alors  comme  un  hydrate  du  radical  éthyle  G^R*,  peut 
être  considéré  comme  dérivant  d'une  molécule  d'eau  par  la  substi- 
tution de  réthyle  à  la  moitié  de  Thydrogène  : 

H  j  **  Il  ! 

EAU.  ALCOOL. 

C'était  un  pas  nouveau  que  venait  de  faire  Tidée  de  type.  On 
n'exigeait  plus,  pour  ranger  deux  corps  dans  un  même  type,  qu'ils 
fussent  semblables  de  propriétés,  il  sufïisait  qu'ils  fussent  suscep- 
tibles de  subir  des  métamorphoses  analogues. 

Enfin  Gerhard  généralisa  cette  nouvelle  manière  de  voir.  Il  rangea 
à  côté  les  uns  des  autres  des  corps  ayant  des  propriétés  très-dis- 
semblables. Ce  qui  constitua,  dès  lors,  un  type  cliimique,  ce  fut  im 
système  général  de  réactions,  rien  de  plus. 

L'acide  acétique,  l'eau  et  l'alcool  lurent,  d'après  celte  idée,  ran- 
gés dans  un  même  type. 

Ces  trois  corps,  en  eiïet,  subissent  un  ensemble  de  transforma- 
tions analogues. 

Ainsi  l*acide  acétique  peut  être  privé  de  son  oxygène  et  donner 
naissance  à  l'aldéhyde  ;  Veau  peut  également  perdre  son  oxygène  en 
donnant  de  l'hydrogène  libre;  l'alcool  enfin  peut  être  désoxydé  et 
fournir  de  Ihydrure  d'éthyle. 

Ces  trois  réactions  sont  analogues,  comme  l'indiquent  les  équa- 
tions suivantes  : 


c*H»a  i 
»  1 

0 

—  a 



ACIDB  ACftTIQCi.. 

OXYOiKC 

aldéLbtdr. 

H  1 

U  i 

a 

-  a 



H  1 

H  1 

P.AO. 

OXTOtflK. 

■TonociNC. 

H  ) 

a 

a 

H  j     - 

ALCOOL. 

OXYCtilE. 

MYDRDRK  li'ltTHTLB. 

De  même  :  lorsqu'on  traite  les  trois  corps  précédents  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  ils  échangent  leur  oxygène  contre  une  quan- 
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tité  équivalente  de  chlore  et  se  dédoublent  en  donnant  un  dilorure 
de  chacun  des  deux  radicaux  qu'ils  contiennent  : 

^'l  )  a    +    PCI.  =  pcisa  +  «'«'2  !   +     c!  ! 

AC1»K  ACtTIQVS  PtaCaLOBIIIIB  OXTCBLOKOKB  GNLOBUKB  ACIDE 

DE  raOSraORB.         DB  raOlPBOBB.  D'AOtTYLB.  CHLOBBYOBIQOK. 

Cl  I 

ACIDB 


H  1 

a 

H-    PCI»  =  pci=a  -h 

H 

Cl 

KAV. 

PBBCMIOBOBK         OSTéIBLOBOBB 

ACIDB 

DB  raOIFBOBK.      DB  PHOSmOBC. 

CBI.OBITDBI 

H 

a 

-h    pci»  =  pcpa  -h 

Cl 

AbOOOL. 

PKBCaLOlDBB      OXTCOLOBDIK 

CBUIBOKB 

DB  mOtraOBB.    DB  PBOSniOBr. 

b'ArBYLB. 

CI  ] 


ACIDR 


En  prenant  le  mot  type  dans  cette  acception  on  ne  préjuge  rien 
sur  le  groupement  réel  des  atomes  dans  la  molécule,  on  ne  préjuge 
rien  non  plus  sur  les  analogies  de  propriétés  que  peuvent  présenter 
les  corps.  On  cherche  uniquement  à  exprimer  les  réactions  d'une 
manière  plus  frappante  et  à  rapprocher  entre  elles  celles  qui  se 
ressemblent. 

Si  deux  corps  obéissent  à  deux  systèmes  différents  de  réaction, 
ils  devront  être  considérés  comme  appartenant  à  deux  types  dif- 
férents. 

Si  un  corps  (hissait  à  la  fois  aux  deux  systèmes  de  réactions 
qui  caractérisent  les  deux  types  précédents,  il  appartiendrait  à  ces 
deux  types  à  la  fois.  La  forme  que  Ton  donnerait  à  sa  formule  devrait 
être  diflérente,  selon  qu'on  voudrait  le  représenter  subissant  Tune 
on  Tautre  de  ces  deux  séries  de  réactions. 

On  connaît  un  corps  qui  porte  le  nom  d'aldéhyde  et  qu'on  formule 

C*H'0  ) 
généralement  »  |  en  le  rapportant  au  même  type  que  l'hydro- 
gène. On  indique  ainsi  que  ce  corps  se  comporte,  dans  un  certain 
nombre  de  réactions,  comme  l'hydrogène,  qu'il  y  a  entre  lui  et  un 
autre  composé  nommé  acide  acétique  le  même  rapport  qu'entre 
rbydrogène  et  l'eau. 
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Mais  vient-on  à  traiter  Taldéhyde  par  l'oiychlorure  de  carbone,  la 
réaction  suivante  se  produit  : 


€«H*a 

4-    caci» 

—      €0« 

+     Cl     +       CI 

ALOtlTDC. 

OSTCBLOBOM 

AXHYDaini 

/                                          / 
AODB          CHLOB&cCTÉNK. 

DC  CABB05K. 

GlBMXIQtK. 

CBLOBIVDKIQBB. 

Cette  réaction  est  analogue  à  c^Ile  qui  a  lieu  lorsqu'on  fait  agir 
Toiychlorure  de  carbone  sur  Teau. 

Htg     ^.     caci»    =     ca»     +    ^J  j  +      ^^  j 

BJkD.  OXTCBLOBOBB  ABHTDBIDB  ACIDB  iClDB 

Dl  CàlBOBB.  CABBO.IIQOC.         CBLORBTOBIQQB.  CBLOBIT  OBI  QUI . 

Lorsqu*on  voudra  exprimer  cette  dernière  réaction,  l'aldéhyde 
devra  donc  recevoir  la  formule       „  >  ^  qui  la  rapproche  de  Teau. 

Geiiiardt,  après  avoir  ainsi  établi  le  sens  défmitif  du  mot  type, 
'  reconnut  que  toutes  les  réactions  peuvent  être  rapportées  à  quatre 
types  principaux  qui  les  contiennent  toutes. 

Ces  quatre  types  sont  : 

1*  LdS  TYPE  HYDROGàNE         .. 

En  substituant  des  radicaux  simples  ou  composés  soit  à  un  seul 
de  ces  deux  atomes  d'hydrogène,  soit  à  tous  les  deux,  on  obtient  les 
formulas  : 

a.  Des  corps  simples  monoatomiques; 

p.  Des  radicaux  composés  isolables  de  même  atomicité  ; 

If.  De  certains  corps  formés  par  Tunion  de  deux  radicaux  mono- 
atomiques différents,  simples  ou  composés  ; 

è.  Des  radicaux  simples  ou  composés,  biatomiques,  dont  la  molé- 
cule n'est  formée  que  d'un  seul  atome  ou  d'un  seul  groupe  en 

tenant  lieu. 

OoT  Cl 

2*  Le  type  acide  cblorbtdrique     „ 

On  considère  comme  appartenant  à  ce  type  tous  les  cx>mposés  for- 
més par  la  combinaison  du  chlore,  du  brome,  de  Viode  et  du  fluor, 
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aTec  un  radical  monoatomique  quelconque.  H  est  logiquement  inu- 
tile :  on  peut  le  faire  rentrer  dans  le  type  hydrogène  en  remplaçant 
seulement  dans  ce  dernier  un  atome  d'hydrogène  par  un  atome  de 
chloré.  On  le  conserve  néanmoins  parce  qu'il  est  commode  dans  la 
pratique. 

H  ) 
3"  Lb  type  eau     ..  |0 

Dans  ce  type  se  rangent  les  composés  que  l'oxygène,  le  soufre,  le 
sélénium  et  le  tellure  peuvent  former  avec  les  divers  radicaux 
monoatomiques,  et  une  partie  de  ceux  que  ces  mt^mes  corps  forment 
avec  les  radicaux  hiatomiques. 

Par  exemple,  en  y  remplaçant  un  H  par  K  (symbole  du  potassium), 

H  1 
on  a  le  composé  „  >  O,  et  en  y  remplaçant  2H  par  2K,  on  a  le 

composé  |.  |0 

EnGn,  en  substituant  dans  ces  deux  formules  les  symboles  du 
Suaire  S,  du  sélénium  Se  et  du  tellure  ¥e  à  celui  de  Toxygène,  on 
obtient  les  formules 

1\S,     JjSe.      Jjïe;      J  j  S,     J  j  Se,      J  j  ïe. 

de  deux  composés  sulfurés,  de  deux  composés  séléniés  et  de  deux 
composés  telhiriés  du  potassium. 

H  I 
A"  Le  type  ammoniaque      H  )  \z 

H  ) 

A  ce  type  appartiennent  les  corps  qui  dérivent  deTammoniaque  ou 
des  composés  dans  lesquels  Tazote  de  Tammoniaque  a  été  remplacé 
par  du  phosphore,  de  Tarsenic,  de  Tantimoine  ou  du  bismuth. 

A  Taide  des  quatre  types  précédents  on  ne  pourrait  cependant 
représenter  les  formules  et  les  réactions  que  d'un  très-petit  nombre 
des  corps  qui  contiennent  des  radicaux  poly atomiques.  Pour  remédier 
à  cet  inconvénient  Gerhardt  créa  les  types  condensés  qui  ne  sont 
que  les  quatre  types  précédents  doublés,  triplés,  etc. 

On  a  alors  pour  ces  quatre  types  : 

3. 
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i"*  Le  type  hydrogène  simple  ou  condensé, 

H  )  H*  j  H5  1     *  •  •  •     H» 

2**  Le  type  acide  chlorhydhque  simple  ou  condensé, 


H 
Cl 


H« 

Cl« 


Cl» 


5"  Le  type  eau  simple  ou  condensé, 


H 
H 


0, 


H« 


a» 


H5 

H' 


0=* 


Le  type  ammoniaque  simple  ou  condensé, 
H  j  H«  I  H» 

H  I  Az     H*  I  Az«    H»  )  Az* 
H  HM  H' 


H" 
Cl- 

fl- 
H- 

H- 
H" 
H" 


a" 


Az" 


Enfin  on  peut  joindre  à  ces  types  les  types  condensés  mixtes, 
formés  par  Tunion  d'une  ou  de  plusieurs  molécules  d'eau  avec  une 
ou  plusieurs  molécules  d'acide  chlorhydrique,  comme 

H  I  .      .  H  1 


H  \ 


a  -h 


Cl  ) 


==       H 

Cl 


a. 


Les  découvertes  de  ces  dernières  années  ont  beaucoup  augmenté 
Timportance  de  ces  types  condensés. 

On  leur  a  objecté,  il  est  vrai,  que  des  corps  comme  Teau,  Ihy- 
drogène  ou  l'ammoniaque  condensés,  n'existant  pas,  ne  pouvaient 
servir  de  type. 

Cette  objection  n  est  pas  fondée,  les  condensations  moléculaires 
dont  il  s'agit  ne  peuvent  avoir  lieu  que  sous  Finfluence  de  radicaux 
polyatomiques.  On  ne  conçoit  pas,  Toxygène  étant  saturé  dans  Teau, 
pourquoi  Teau  se  doublerait.  On  conçoit  fort  bien,  au  contraire,  que 
si  deux  atomes  d'hydrogène  pris  dans  deux  molécules  d'eau  diffé- 
rentes sont  remplacés  par  un  radical  biatomique  indivisible,  les 
deux  molécules  d'eau  se  trouvent  rivées  en  une  seule  comme  lex- 
priment  les  formules  qui  suivent  : 

Ma  " 

H  R"   )  0« 


H 
H 


a 


nmi  MOLteiLEii  d'rao 


II 

MOLKCOLC  DOOBLK  l>llOVeNà?IT  BK  nEOX  HOLF- 
CDLEii  D'BAU  KOODtCt  TAU  LK  BADlCAL  BIATO- 
TOMIQDE  K". 
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Quelquefois  on  substitue  ^  Thydrogène  de  Tun  de  ces  types  un 
radical  composé  contenant  lui-même  ce  métalloïde.  Pour  distinguer 
lliydrogéne  qui  fait  partie  de  ce  radical  de  celui  qui  reste  de  la  for- 
mule primitive,  on  est  convenu  de  donner,  dans  tous  les  cas,  à  ce 
dernier  le  nom  d'hydrogéfie  tyffique. 

Si,  dans  la  formule  qui  représente  une  molécule  d'eau  ^  >  ^,  on 

remplace  un  atome  d'hydrogène  par  le  radical  éthyle  €*H',  on  obtient 
la  formule  de  Talcool 

Cette  formule  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique. 

Dans  le  type  eau  on  donne  également  le  nom  d'oxygène  typique 
à  l'oxygène  qui  provient  du  type  pour  le  distinguer  de  celui  qui  fait 
partie  des  radicaux  introduits  par  voie  de  substitution.  Ainsi  la  mo- 
lécule de  Tacide  acétique, 

€Wa  )  ^ 
Il  ]^ 

ACIM  ACÉnOO*. 

contient  un  seul  atome  d'oxygène  typique.  Le  second  atome  d'oxy- 
gène fait  partie  du  radical  acétyle,  lequel  tient  la  place  d'un  des 
deux  atomes  d'hydrogène  de  l'eau. 

Dans  le  tyjie  ammoniaque,  enfin,  on  pourrait  encore  désigner  sous 
le  nom  d'azote  typique  celui  qui  provient  du  type  et  le  distinguer 
ainsi  de  l'azote  qui  se  trouve  quelquefois  dans  les  radicaux  substi- 
tués à  l'hydrogène. 
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On  donne  le  nom  de  sels  à  tous  les  corps  qui  sont  capables  df 
subir  un  certain  ordre  de  réactions  que  Ton  appelle  réactions  sa- 
lines. 

Les  réactions  salines  sont  celles  qui,  dans  le  type  acide  chlorhy- 
drique,  donnent  lieu  soit  à  la  substitution  du  chlore  par  un  autre 
radical  électro-négatif,  soit  à  la  substitution  de  l'hydrogène  par  un 
autre  radical  électro-positif. 
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11  résulte  de  cette  déOnition  que  tous  les  composés  binaires  du 
chlore,  du  brome,  de  Tiode  et  du  fluor,  dans  lesquels  ces  éléments 
sont  électro-négatifs,  sont  des  sels. 

1  En  outre  on  rencontre  dans  le  type  eau  des  métamorphoses  ana- 
ogues  aux  précédentes.  Seulement  le  nombre  de  métamorphoses 
possibles  étant  ici  bien  plus  considérable,  toutes  les  réactions  que 
Ton  y  observe  sont  loin  d'être  des  réactions  salines. 

Si,  dans  le  type  eau,  nous  supposons  un  atome  d'hydrogène 
remplacé  par  un  radical  R,  le  produit  pourra  éprouver  des  réac- 
tions de  quatre  ordres  : 

1*  L'oxygène  du  type  pourra  être  remplacé  par  du  soufre,  du 
sélénium  et  du  tellure,  les  radicaux  R  et  H  ne  subissant  aucune 
substitution  ; 

^  Les  substitutions  porteit)nt  sur  Thydrogène  typique  et  nul- 
lement sur  Toxygène  et  le  radical  R  ; 

3*  Le  radical  R  subira  seul  des  substitutions  ; 

4**  Tous  les  éléments  qui  constituent  la  molécule  seront  atteints 
en  même  temps  et  le  type  sera  détruit; 

Ex.  :  Premier  cas, 


H 


a 


&UMOL. 


SOVPIE. 


—    a    = 


oiToftiie. 


C«H5 
H 

MUSàPTAN. 


ô      -f.      K      —      H      = 


K 


a 


fOTASBIOH. 


■tdvocIhb. 


ACÉT&TK  U  P0TAS6B 


Zn- 


une. 


-      2Tha      = 


a» 


THALLimi. 


BTMATt  bB  ZIJIG. 


Deuxième  cas, 
H 

ACIDB  ACÉTIQD8. 

Troisième  cas, 

■TOKATB  DB  TOALLinM. 

Quatrième  cas, 

**  »  **   a    -f    PCI'    =    pci^a    +  ^j 

ACID-  ACÉTIQUE.  PBBCHLORORB  0X\CHL0K0BB  ACIDB  CULOBDBB 

DB  PHOtPHOUB.  OZ    PHOAPHORK.        CHLORHVDBIQCE,      D'ACtTYLE. 

On  doit  considérer  seulement  comme  si^lines  les  réactions  du 
deuxième  onh^c. 

Ainsi  nous  appelons  réactions  salines  dans  le  ty|!i'  eau  les  ré:ir- 


+ 


Cl 
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lions  dans  lesquelles  Fhydrogène  typique  est  remplacé  par  d'autres 
radicaux.  Foxygène  et  le  radical  déjà  introduit  en  remplacement  de 
l'autre  atome  d'hydrogène  conservant  entre  eux  un  rapport  invariable*. 

Il  en  résulte  que,  dans  ces  réactions,  Toxygène  typique  et  le  ra- 
dical substitué  à  mie  partie  de  Thydrogène  forment  un  groupe  qui 
se  transporte  de  toutes  pièces  par  voie  de  double  décomposition. 
Onpeut,  par  conséquent,  pour  exprimer  les  substitutions  de  cet 
ordre,  rapporter  les  corps  qui  les  subissent,  non  plus  au  type  eau, 
mais  au  type  acide  chlorhydrique,  dans  lequel  le  chlore  serait  rem- 
placé par  un  groupe  oxygéné.  M.  Cannizzaro  donne  à  ce  groupe  oxy- 
géné le  nom  de  résidu  halogénique  des  acides. 

Ainsi,  pour  exprimer  Faction  que  le  potassium  exerce  sur  Facide 
acétique,  on  écrirait  : 

jj   J      +      K      ~      H     =  ^ 

ACIDB  ICAtIQOE.        V0TA8SI01I.  HTOBOOtHK.       ACàtKJm  Dl  POTASSE. 

De  cette  manière  on  fait  mieux  ressortir  Fanalogie  qui  e.\iste 
entre  les  réactions  salines  qui  se  produisent  dans  le  type  eau,  et 
celles  qui  se  produisent  dans  le  type  acide  chlorhydrique. 

Cl)       ^       B)  -      h|**       ^      Cl 

AGJBC  CBLOmHYDBIQUK.  RYDRàTK  KAV.  CBLORUBK 

DC  POTAMB.  PB  POTAKSIUH. 

T'I  -  SI»  =  ."!«  -T' 

*aBB  ACiTiaVB.  BTMATE  DE  POTA*  SB.  KAV.  ACÉTATE  OB  POTAaSK. 

On  peut  donc  déOiiir  les  sels  des  composés  binômes  formés  d'un 
radical  électro-positif  et  d''uu  radical  électro-négatif  (par  électro- 
négatifs on  entend  des  radicaux  analogues  à  Foxygène,  au  soufre,  au 
chlore,  etc.;  et  par  électro-positifs  des  radicaux  analogues  au  potas- 
sium, au  sodium,  etc.) 

Cette  définition  néanmoins,  et  c'est  là  le  point  le  plus  important 
à  observer,  ne  signifie  pas  qu'on  suppose  ces  corps  réellement  for- 
més de  deux  radicaux  ayant  une  existence  propre.  Elle  signifie 
que,  dans  les  réactions  dites  salines,  il  se  forme  des  produits  nou- 
veaux dans  lesquels  ces  radicaux  se  transportent.  Ainsi,  dans 
Fexempte  cité  phis  haut,  on  ne  prétend  pas  que  Facide  acétique  soit 
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formé  par  la  réunion  de  Thydrogène  et  du  groupe  C*R'4*.  On  entend 
dire  seulement  que,  sous  Tinfluence  de  Thydrate  de  potasse,  cet 
acide  donne  deux  nouveaux  produits,  dans  l'un  desquels  entre  un  des 
atomes  d'hydrogène  qu'il  contenait,  tandis  que,  dans  Tautre,  on  re- 
trouve intact  le  groupe  €*H'^*.  En  un  mot  cette  définition  du  sel 
déHnit  un  ordre  de  réactions,  rien  de  plus.  Le  mot  sel  ne  désigne 
plus,  comme  autrefois,  des  corps  ayant  une  certaine  constitution 
particulière,  il  désigne  des  corps  jouissant  de  certaines  propriétés. 
Cela  est  si  >Tai,  que  des  composés  qui  jouent  le  rôle  de  sels  dans 
certaines  réactions,  jouent  un  rôle  tout  différent  dans  d'autres;  par 
exemple,  l'acide  acétique  donne  lieu  à  une  double  décomposition  saline 
lorsqu'on  le  traite  par  l'hydrate  de  potasse,  et  à  une  réaction  tout  i 
fait  d'un  autre  ordre  lorsqu'on  le  traite  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. Cet  acide  devra  donc  être  considéré  ou  non  comme  un  sel,  se- 
lon qu'on  voudra  exprimer  la  première  de  ces  réactions  ou  la  seconde. 
Il  est  inutile  d'ajouter  qu'en  désignant  le  type  acide  chlorhydrique 
comme  capable  de  représenter  toutes  les  réactions  salines,  on  en- 
tend parler  aussi  bien  des  types  condensés 


H«  I  H» 

Cl«  CI-' 


H-  \ 
Cl"  ( 


H  )  SO^ 

que  du  tj^pe  simple    p.  >.  Le  corps  appelé  sulfate  de  potasse  «, 

est  un  vrai  sel  et  se  rapporte  au  type  double  p.^  > 

Parmi  les  sels  il  en  est  dont  l'hydrogène  forme  la  totalité  du  ra- 
dical électro-positif;  on  leur  donne  le  nom  d'acides, 

lien  est  d'autres  dont  le  radical  électro-n^atif  est  constitué  par 
le  groupe  oxygéné  H4  (résidu  de  l'eau);  on  les  désigne  sous  le  nom 
de  bases. 

Les  acides  et  les  bases  jouissent  de  certaines  propriétés  impor- 
tantes : 

1**  Ils  font  entre  eux  la  double  décomposition,  le  radical  électro- 
positif  de  la  base  prend  la  place  de  l'hydrogène  de  Tacide,  et  ce 
dernier  s'unit  au  groupe  UQ^  de  la  base  pour  former  de  l'eau. 

H    j     "^     Ha)     —    Ha  i         "^  K 

ACIOC  ACiTIQVI.     MTDBiTIt  HE  rOTASKC.  lAO.  ACÉTATR  DC  rOTAIIW. 


ATOMICITÉ  DES  ACIDES  ET  DES  BASES.  51 

S*  Les  addes  sohibles  ont  une  saveur  aigre  et  jouissent  de  la  pro- 
priété de  rougir  la  teinture  bleue  de  tournesol.  Les  bases,  au  con- 
traire, ramènent  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  un  acide.  L'action 
des  acides  et  des  bases  sur  le  tournesol  s'explique  comme  il  suit  ' 

Le  tournesol  contient  un  sel  bleu  organique  connu  sous  le  nom 
de  Uthmate  de  chaux.  L(X'sque,  dans  ce  corps,  on  substitue  un  élé- 
ment électn>i)ositif  au  calcium,  la  couleur  bleue  du  composé  per- 
siste, à  moins  toutefois  que  l'élément  substitué  ne  soit  Thydrogène. 
Dans  ce  dernier  cas,  le  sel  coloré,  qui  prend  alors  le  nom  d'acide 
lithmique,  devient  rouge. 

Or  le  groupe  négatif  qui,  dans  le  lithmate  de  chaux,  est  combiné 
au  calcium,  est  très-peu  énergique  ;  il  est,  par  suite,  trè»-apte  à  être 
déplacé  par  le  radical  électro-négatif  contenu  dans  les  autres  acides, 
même  les  plus  faibles.  Dès  lors  le  tournesol  vire  au  rouge  sous  l'in- 
fluence de  ces  derniers  corps. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  agir  une  ba^e  sur  le  tournesol  rougi, 
c'est-à-dire  sur  Tadde  lithmique,  il  se  forme  un  lithmate  métallique 
qui  est  bleu  et  le  tournesol  reprend  sa  couleur  première. 

Lorsqu'un  acide  appartient  à  un  type  condensé  et  contient  plu- 
sieurs atomes  d'hydrogène  typique,  on  le  dit  polyatomique.  Le  degré 
de  son  atomicité  est  déterminé  par  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
typique  qu'il  renferme. 

L^acide  acétique     ..       |  est  monoatomique,  l'acide  sulfurique 

-p   >  biatomique,  l'acide  phosphorique    -.^  J  triatomique,  etc. 

Une  base  est  dite  polyatomique  lorsqu'elle  renferme  plusieurs 
fois  le  groupe  H^.  Le  nombre  des  molécules  de  ce  groupe  qui  se 
trouvent  dans  la  base  en  détermine  le  degré  d'atomicité.  L'hydrate 

de  potassium..^  >  est  monoatomique,  l'hydrate  de  baryum  ^t.^ 

biatomique,  etc. 

Ces  dénominations  sont  évidemment  mauvaises.  Nous  avons  vu, 
en  effet,  que  les  mots  mono,  bi,  tri... atomique  ont  une  tout  autre 
^i^nification.  11  vaudrait  mieux,  comme  l'a  conseillé  M.  Rogoïsky, 
appeler  les  acides  et  les  bases  mono,  bi,  tri... hydriques  pour  expri- 
mer combien  d'atomes  d'hydrogène  typique,  ou  combien  de  molé- 
niles  du  p:roiipe  H0  c^s  corps  contiennent.  Cependant  les  mots  mono. 
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hi,  tri... atomique  ayant  prévalu,  nous  devons  nous  conformer  à 
Fusage,  en  avertissant  toutefois  qu'il  est  fort  important  de  ne  pas 
confondre  les  deux  acceptions  attribuées  au  mot  atomicité.  Cette 
confusion  est  d'ailleurs  facile  à  éviter,  puisque  Tune  des  accep- 
tions de  ce  mot  s'applique  uniquement  aux  radicaux,  tandis  que 
l'autre  s'applique  aux  molécules  qui  renferment  de  l'hydrogène 
typique. 

Dans  un  acide  polyatomique  on  peut  remplacer  l'hydrogène  typi- 
que en  totalité  ou  en  partie  par  un  radical  positif.  Quand  l'hydro- 
gène est  remplacé  en  totalité,  les  sels  sont  dit  neutres,  parce  qu'ils 
ne  possèdent  plus  aucune  des  propriétés  de  l'acide. 

Lorsque  l'hydrogène  n'est  remplacé  que  partiellement ,  les  sels 
qui  se  forment  conservent  encore  des  propriétés  acides,  et  on  les 
nomme  par  cette  raison  sels  acides. 

Ainsi,  dans  l'acide  sulfurique     «j }  on  peut  substituer  un  atome 

d'un  métal  à  un  atome  d'hydrogène  ou  deux  atomes  d'un  métal  aux 
deux  atomes  d'hydrogène. 

sa*" 

Le  sel  que  Ton  obtient  dans  le  premier  cas     K 

H 

acide,  et  celui  qu'on  obtient  dans  le  second  cas    j.,  j  est  un  sel 

neutre. 

Quel  que  soit  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que 
contient  un  acide,  cet  acide  ne  peut  jamais  donner,  avec  un  màne 
métal,  qu'un  seul  sel  neutre,  tandis  que  le  nombre  de  sels  acides 
qu'il  peut  former  est  égal  au  nombre  qui  exprime  son  atomicité 

moins  un. 

Les  bases  peuvent  aussi,  dans  les  doubles  décompositions,  subir 
le  remplacement  de  la  totalité  ou  d'une  partie  des  groupes  QE 
qu'elles  renferment  par  les  résidus  halogéniques  des  acides.  Les  sels 
qui  en  résultent  sont  neutres  lorsque  la  totalité  des  groupes  ^H  a 
été  remplacée  ;  lorsqu'au  contraire  la  substitution  n'a  porté  que  sur 
une  partie  de  ce  radical,  les  sels  formés  conservent  des  propriétés 
basiques  et  sont,  par  cette  raison,  appelés  sels  basiques. 

Ainsi,  dans  l'hydrate  de  baryum  '  g.|^  |  on  peut  remplacer  les 


est    un   sel 
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deux  groupes  OH  par  le  résidu  halogénique  de  Tacide  acétique 
G'H^O*;  le  composé  ^    »  »       1  qui  résulte  de  cette  réaction  est  un 

sel  neutre.  Mais  on  peut  aussi  ne  substituer  le  résidu  C'H'O^  qu'à 

OH 
on  seul  des  groupes  OH,  et  Ton  a  alors  le  sel  basique  O^H'O 

Ba" 

Lorsque  les  divers  atomes  d'hydrogène  typique  des  acides  poly- 
atomiques  ou  les  divers  groupes  HO  des  bases  poly  atomiques  sont 
remplacés  par  des  métaux  différents  ou  par  des  radicaux  acides 
différents,  les  sels  qui  proviennent  de  ces  substitutions  portent 
le  nom  de  sels  doubles. 

^,    est  un  sel  double, 
il  en  serait  de  même  du  corps  qui  aurait  pour  formule 

ACiTOXZOTATK  DC  PLOHB  (■vniTntriQCE). 

Certains  sels  acides  ou  basiques,  soumis  à  l'influence  de  la  cha- 
leur, perdent  de  Teau  et  donnent  naissance  à  de  nouveaux  sels  que 
Ton  nommait  jadis  sels  acides,  anhydres  ou  anhydro-sels.  Ainsi  le 

SO*'' 
sulfate  acide  de  soude    Na  }  lorsqu'on  le  chauffe,  perd  de  Toau,  et 

H 

S'O'" 
donne  le  sel    ..  „ 

Ces  composés,  comme  cela  ressort  nettement  des  découvertes 
faites  en  chimie  organique  par  M.  Wurtz  et  par  M.  Lourenço,  sont 
en  réalité  des  sels  neutres  dérivés  de  bases  ou  d'acides  particuliers 
différents  de  ceux  qui  avaient  donné  naissance  aux  sels  primitifs. 

Le  composé     «  ,  (,  par  exemple,  dérive  de  Tacide      „j  J 

Certains  acides  ont  cette  propriété  remarquable  que  tous  leurs 
atomes  d'hydrogène  typique  ne  peuvent  pas  être  remplacés  par  des 
métaux  positifs.  On  dit  alors  que  leur  basicité  est  moindre  que  leur 
atomicité,  et  le  nombre  qui  exprime  leur  basicité  est  celui  de  leur 
hydrogène  remplaçable. 
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L'acide  lactique  -.^  J   renferme  deux  atomes  dTiydrogène 

typique,  il  est  donc  biatoniique.  Mais  un  seul  de  ces  hydrogènes  est 
remplaçable  par  un  mêlai  positif.  Cet  acide  est  donc  monobasique. 

Lorsqu'au  contraire  la  totalité  de  Thydrogéne  typique  d'un  acide 
est  remplaçable  par  des  métaux  positifs,  ou  dit  que  sa  basicité  égale 
son  atomicité. 

L'analogie  fait  prévoir  des  bases  polyatomiques  dont  tous  les 
groupes  HO  ne  seraient  pas  remplaçables  par  des  radicaux  acides. 
On  dirait  alors  que  leur  acidité  est  moindre  que  leur  atomicité. 

Une  base  /..qw!  »  dans  laquelle  ^\lQ)  seulement  pourraient  être  rem- 
placés par  des  radicaux  négatifs,  serait  triatomique  et  biacide. 

Lorsque  les  sels  réagissent  les  uns  sur  les  autres,  ils  donnent  lieu 
h  de  doubles  décompositions  que  Ton  peut  généralement  prévoir 
en  s'appuyant  sur  deux  lois  que  nous  allons  exposer  et  dont  la  dé- 
couverte est  due  à  Berthollet. 

Iioifl  de  Berthollet.  Lorsqu'on  fait  réagir  deux  sels  par  Tin- 
termède  d'un  dissolvant,  si,  par  une  double  décomposition,  il  peut 
se  produire  un  sel  nouveau  moins  soluble  que  ceux  qu'on  a  mélangés, 
ce  sel  se  forme. 

Lorsqu'on  chauffe  ensemble  deux  sels  par  voie  sèche,  si,  par  une 

double  décomposition,  il  peut  se  produire  un  sel  nouveau  plus  volatil 

que  les  sels  précédemment  mélangés ,  ce  sel  se  forme. 

Ba" 
Exemple  :  Mèle-t-on  une  solution  de  chlorure  de  baryum     ^.^ 

avec  une  solution  de  sulfate  de  zinc    ^  „  h  comme  une  double 

décomposition  entre  ces  corps  peut  produire  du  sulfate  de  baryte 
et  du  chlorure  de  zinc  selon  l'équation  : 

Ba"  I  sa*"  I     __     in"  \  sa*" 


1 


Cl«  )         '  in"  )  CI»  )         ■  ôa" 

CBLOIOtB  DB  BAITOH.  RULriTS  DE  llUC.         CILOBCIB  DE  IIHC  BDLrATB  »B  BAITTB. 

et  comme,  de  plus,  le  sulfate  de  baryte  est  insoluble,  la  douUe  dé- 
composition a  lieu. 

De  même  si  l'on  diauffait  du  sulfate  d'ammoniaque  avec  du  chlo- 
nire  de  baryum,  il  se  produirait  du  sulfate  de  baryte  et  du  chlorure 


c;  I) 
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d^anuiMHiium,  h  cause  de  la  volatilité  de  ce  dernier  sel  et  selon 
réquation  : 

(AzU*)*i        '■'  CI*»      —  BaM  \     ^ 

«Vir&TB  D'àWOSlIAQCe.     CHLORURB  ne  BAtVVII.        SCI.rATC  DK  BAKTTF.  CRLOKOKR 

D'AMMOIflUM. 

Yoici  comment  s'expliquent  ces  lois. 

Toutes  les  fois  que  deux  sels  sont  mis  en  présence  et  quelle  que 

soit  leur  solubilité  ou  leur  volatilité,  une  double  décomposition  a 

lieu  et  il   se  fait  un  partage  entre  les  radicaux  négatifs   et  les 

Sô*"  ) 
radicaux  positifs.  Ainsi  fait-on  réagir  du  sulfate  de  soude    ^  ,  > 

K  ) 
sur  du  clilorurede  potassium  p .  K  i  1  se  produit  un  mélange  de  ces  deux 

sels  arec  du  sulfate  de  potasse    ^^  )  et  du  chlorure  de  sodium   p.  J 

^NaO)-^\ciO==     K*   h    Na«    tHcI  i)     %Ù 

ftOLFATE  CHLOKUBK  SDLriTB  SOLFATE  CHLORORB  CHLORURE 

BB  SOUDE.  DE  P9TASB1D1I.    DE  POTABBE.  DR  SOUDE.  DE  POTASSIUM.      DE   SODIUM. 

Si  alors  tous  les  sels  sont  solubles,  les  uns  et  les  autres  restent 
en  dissolution,  et  à  moins  que  les  produits  nouveaux  n'aient  des  cou- 
leurs différentes  des  produits  primitifs,  l'opérateur  ne  s'aperçoit  de 
rien.  Il  en  est  de  même  si  Ton  opère  par  voie  sèche  et  que  tous  les 
sels  soient  fixes.  Mais  si  l'un  des  sels  est  insoluble  ou  volatil ,  il 
se  dépose  ou  s'évapore,  et  l'équilibre  se  trouve  rompu,  puisqu^un 
des  termes  qui  devait  servir  à  le  constituer  fait  défaut.  Un  second 
partage  s'opère  entre  les  éléments  qui  restent,  la  nouvelle  quantité 
du  sel  insoluble  ou  volatil  s'élimine  à  son  tour.  Un  troisième  par- 
tage succède  au  second  et  les  pliénomènes  se  continuent  ainsi  jus- 
qu^à  ce  que  la  totalité  des  radicaux  qui,  par  leur  union,  pouvaient 
former  un  sel  insoluble  ou  volatil,  soient  éliminés. 

Selon  M.  Malaguti,  lorsqu'il  se  fait  ainsi  un  partage  entre  des  sels 
(Bvers,  il  ne  se  forme  point  des  quantités  équivalentes  de  chacun 
d'eux.  Les  quantités  des  sels  qui  se  forment  paraissent  être  directe- 
ment proportionnelles  à  l'énergie  avec  laquelle  leurs  éléments  sont 
capables  d'entrer  en  combinaison. 

Si  Ton  a,  par  exemple,  deux  sels,  dont  l'im  soit  formé  par  l'union 
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du  radical  électro-positif  A  avec  le  radical  électro-n^tif  B,  et 
Tautre  par  la  combinaison  du  radical  électro-négatif  B  avec  un 
autre  radical  électro-positif  À\  Ténergie  avec  laquelle  le  radical  A 
est  susceptible  de  s'unir  au  radical  B  étant  h  celle  du  radical  A' 
comme  3:2,  les  quantités  de  A+B  et  de  A'+B  qui  prendront  nais- 
sance seront  également  entre  elles  comme  3:2. 
Supposons  maintenant  que  Ton  mêle  iOO  molécules  d'acétate  de 

Ba"  ) 
baryte  .pjnj^j.j  j  et  100  molécules  d'azotate  neutre  de  plomb 

Pb* (AzO')'.  On  verra  par  Texpérience  qu'une  double  décomposition 
s'effectue  entre  77  molécules  de  chacun  de  ces  sels.  Ce  nombre  77, 
qui  exprime  la  quantité  moléculaire  des  deux  sels  qui  se  décom- 
posent réciproquement,  se  nomme  coefficient  de  décomposition  du 
couple  salin. 
Si  l'on  renverse  l'opération  précédente,  c'est-à-dire  si  l'on  mêle 

Ba"  i 
100  molécules  d'azotate  de  baryte ..  ^^.^  >  et  100  molécules  d'acé- 

ate  de  plomb  /r^iisnixi  1»  ^^  molécules  de  chaque  espèce  subiront 

seulement  la  doul)le  décomposition.  Ce  chiffre  22  sera  le  coefficient 
de  décomposition  du  nouveau  couple  salin.  Comme  ajoute  au  pré- 
cédent, il  donne  sensiblement  100.  On  en  conclut  que,  quel  que  soit 
le  couple  mis  en  réaction,  le  mélange  contient  des  proportions 
invariables  des  sels  qui  proviennent  de  l'échange  réciproque  des 
radicaux.  On  exprime  ce  fait  comme  il  suit  : 

Les  coefllcients  représentant  les  quantités  de  sels  décomposés 
dans  deux  couples  salins  contenant  les  mêmes  radicaux  groupés  en 
ordre  inverse,  sont  complémentaires. 

AetloB  d«  l'électricité  sur  les  sels.  Lorsqu'un  courant 
électrique  est  assez  puissant  pour  décomposer  un  sel,  l'élément 
électro-positif  se  rend  au  pôle  négatif  et  le  groupe  négatif  se  rend 
au  pôle  positif. 

Soumet-on  à  l'action  d'un  courant  le  sulfate  de  cuivre  SO^^u",  le 
cuivre  métallique  se  dépose  au  pôle  négatif ,  tandis  qu'il  arrive  au  pôle 
positif  de  l'oxygène  qui  se  dégage,  et  de  l'anhydride  sulfurique  SO', 
lequel,  en  se  combinant  à  l'eau,  fournit  l'acide  sulfurique  SO^H*. 

Dans  le  cas  des  sels  de  potassium  ou  de  sodium,  le  fait  est 
plus  difficile  à  constater,  le  métal  mis  en  liberté  décomposant 


t 
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Teau  en  donnant  de  Thydrate  de  potasse  KHO  et  de  rhydrogênc 

libre.  Ain^i,  lorsqu'on  décompose  le  sulfate  dépotasse      ..^  >,  on 

trouve  au  pôle  positif  de  Toxygène  et  de  Tacide  sulfurique,  comme 
dans  le  cas  précédent,  mais  au  pôle  négatif  on  recueille,  au  lit  u  du 
métal,  de  Fbydrate  de  potasse  et  de  Thydrogéne. 

Les  anciens  chimistes  attribuaient  l'oxygène  et  Thydrogène  déga- 
gés dans  cette  miction  à  la  décomposition  de  Teau.  Quant  au  sel, 
ils  le  supposaient  décomposé  par  la  pile  en  anhydride  sulfurique  S0> 
et  oxyde  de  potassium  K*0,  corps  qui,  en  s'unissant  «^  IVau,  au- 
raient ensuite  fourni  Tacide  sulfurique  hydraté  et  Thydrate  de  po- 
tasse. 

L'expérience  suivante  a  condamné  cette  interprétation  et  démon- 
tré que  les  faits  se  passent  comme  nous  Tavons  indiqué  d'abord. 

On  place  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse     .., 

sur  le  mercure,  et  Ton  fait  traverser  le  liquide  par  un  fort  courant, 
en  ayant  soin  que  le  (il  négatif  plonge  dans  le  mercure.  Le  potassium 
devenu  libre  se  combine  alors  à  ce  dernier  métal,  et  l'amalgame 
formé  étant  plus  difBciiement  attaquable  par  l'eau  que  le  potassium 
pur,  on  peut,  après  quelque  temps,  recueillir  une  certaine  quantité 
de  ce  corps  en  évaporant  le  mercure. 

Le  phénomène  est  donc  le  même  que  celui  qui  se  produit  avec  le 
^ulfate  de  cuivre,  et  la  différence  apparente  du  résultat  tient  unique- 
ment à  Tact  ion  secondaire  que  le  métal  alcalin  exerce  sur  l'eau. 


NOMENCLATURE 

La  nomenclature  chimicine  a  été  créée  à  la  fin  du  siècle  dernier. 
Le  premier  plan  en  fut  proposé  par  Guy  ton  de  Mor\'eau,  et  la  no- 
uienclaturc  dédnitive  fut  arrêtée  par  une  commission  dont  Lavoisier 
faisait  pailie. 

La  nomenclature  a^ant  pris  naissance  à  une  époque  où  la  chimie 
organique  était  presque  entièrement  à  faire,  ne  s'applique  qu'aux 
fomporés  minéraux;  ou  plutôt,  si  elle  s'ajiplique  aux  combinaisons 
(;ue  fornirnt  les  radicaux  organiques,  le  nom  de  ces  radicaux  reste 
i  iitièrement  arbitraire. 
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La  nomenclature  n'exprime  même  pas  en  cliimie  minérale  tout 
ce  que  Ton  serait  en  droit  d'attendre  d'elle.  Un  grand  nombre  de 
faits  découverts  depuis  sa  création  sont  venus  la  rendre  incomplète. 

Nous  l'exposerons  ici  telle  qu'elle  est  en  mettant,  autant  que  pos- 
sible, notre  exposition  en  harmonie  avec  les  théories  que  la  raajo^ 
rite  des  chimistes  professent  aujourd'hui  sur  la  constitution  des 
corps. 

Noms  dcfl  eorps  oimples.  Le  nom  des  corps  simples  est 
absolument  arbitraire.  On  choisit  généralement,  pour  désigner  ces 
corps,  des  mots  qui  rappellent  quelques-unes  de  leurs  propriétés^ 
Brome  vient  du  grec  f^^i,  mauvaise  odeur;  iodede  louM;»  violet, 
à  cause  de  la  belle  couleur  violette  de  la  vapeur  de  ce  métalloïde. 

A  l'aide  des  noms  des  corps  simples  on  forme  ensuite  ceux  des 
divers  composés. 

NoBUi  des  eompoflés  bioalrcB.  i»  Règle  générale.  On 
termine  par  la  désinence  ure  le  nom  du  corps  électro-négatil  de  la 
combinaison  et  on  le  fait  suivre  du  nom  du  corps  électro-positif. 
Ainsi  un  composé  de  chlore  et  de  fer  se  nomme  chlorure  de  fer,  lin 
composé  de  soufre  et  de  cuivre,  sulfure  de  cuivre,  etc. 

A  celte  première  régie,  qui  permet  de  connaître  la  composition 
qualitative  d'un  corps  à  la  seule  inspection  de  son  nom,  s'en  joint 
une  autre  qui  a  pour  but  d'en  faire  connaître  aussi  la  composition 
quantitative. 

Si  rélément  électro-négatif  est  monoatomique,  on  fait  précéder  le 
nom  générique  du  composé  des  syllabes  mono,  bi,  tri,  tetra, 
sesqui,  etc.;  vwno,  si,  pour  un  atome  électro-positif,  le  composé 
contient  un  seul  atome  électro-négatif;  bi,  s'il  en  contient  deux  ; 
tri,  s'il  en  contient  trois  ;  le  Ira,  s'il  en  contient  quatre  ;  sesqui,  s'il 
en  contient  trois  pour  deux  du  corps  électro-posilif(*). 

Ainsi  le  composé  KCl  se  nomme  monochlomre  ou  simplement 
clilorure  de  potassium  ;  le  composé  Hg'^Gl*,  biclilorure  de  mercure; 
le  composé  Au'Cl',  trichlorure  d'or  ;  le  composé  €C1*,  tétrachlorure 
de  carbone,  etc. 

Si  le  corps  électro-négatif  est  biatomique,  on  met  encore  avant  le 
nom  générique  du  composé  les  syllabes  mono,  bi,  tri,  télra,  sei^ 

('}  Depuis  radoption  tle^  nouveaux  poids  alomiques,  il  n'existe  plus  aucune 
formule  de  ce  dernier  genre,  les  corps  que  Ton  croyait  répondre  à  de  telles 
formule»  ayant  été  reconnus  posséder  une  autre  constitution 
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qui,  etc.  La  syllabe  mono  s'emploie  alors  quand  le  coiuposé  contient 
un  seul  atome  du  corps  électro-négatif,  soit  pour  un  du  corps  électro- 
positif,  si  celui-ci  a  une  atomicité  paire,  soit  pour  deux,  s'il  a  une 
atomicité  impaire;  la  syllabe  bi  quand  le  composé  renferme  deux 
atomes  du  corps  électro-négatif  pour  un  du  corps  électro-positif,  si 
odui-cî  a  une  atomicité  paire,  ou  pour  deux  s'il  a  une  atomicité 
impaire,  etc. 

La  syllabe  sesqui  s'applique  à  des  corps  dans  lesquels,  pour  deux 
atomes  positifs  d'une  atomicité  paire,  ou  pour  un  nombre  double 
d'atomes  positifs  d'une  atomicité  impaire,  il  y  a  trois  atomes 
négatifs. 

Enfin,  si  pour  un  seul  atome  négatif  il  y  a  plus  d'un  ou  de  deux 
atomes,  positifs  suivant  l'atomicité,  on  doit  faire  précéder  le  nom  du 
composé  de  la  désinence  sous. 

Ex.:  K'S  se  nomme  monosulfure  de  potassium; 
Na'S*      —      bisulfure  de  sodium  ; 
Na*S*      —      trisulfure  de  sodium  ; 

De  même,  Ba^S   est  du  monosulfure  de  baryum  ; 
Ga"S*  —  du  bisulfure  de  calcium  ; 
f e*S'  — -  du  sesquisulfure  de  fer; 
fig*&    —  du  sous-sulfure  de  mercme. 

Uuelle  que  soit  Taloniicité  des  éléments  qui  entrent  dans  un  com- 
posé binaire,  on  en  fait  précéder  le  nom  générique  de  la  syllabe 
per  ou  hyper,  pour  indiquer  qu'il  ebt,  de  toutes  les  combinaisons 
que  peuvent  former  ses  deux  composants,  celle  qui  contient  la  plus 
forte  proportion  de  l'élément  négatif.  Ainsi  le  composé  ¥e*0^  se 
nomme  perchlonire  de  1er;  le  composé  K*S\  persulfure  de  po- 
tassium. 

Lorsque  le  corps  électro-négatif  a  une  atomicité  supérieure  à 
deux,  on  n'en  indique  plus  les  quantités. 

S*  Première  exception.  Elle  porte  sur  les  composés  hydrogénés. 
Trois  cas  peuvent  se  présenter  :  tantôt  ces  composés  sont  follement 
acides,  tantôt  ils  sont  neutres,  tantôt  ils  sont  d'une  acidité  faible. 

Lorsqu'ils  sont  fortement  acides,  on  les  appelle  acides  et  l'on  fait 
suivre  ce  mot  du  nom  du  corps  électro-négatif  de  la  combinaison 
terminée  par  la  désinence  hydrique. 

Le  composé  HGl  est  de  l'acide  chlorhydrique  ; 

Le  coiiq[)oséUBr...  de  l'acide  bromhydrique.i. 


60  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Lorsqu'ils  sont  neutres  ^  on  déduit  ordinairement  leur  nom  de 
la  règle  générale;  pourtant ,  on  peut  encore  les  dénommer  en 
ajoutant  au  mot  hydrogène  le  nom  du  corps  négatif  terminé  en  é, 
et  devenu  adjectif;  on  peut,  par  exemple,  nommer  à  volonté  le 
corps  GU»,  carbure  d'hydrogène  ou  hydrogène-  carboné. 

Lorsqu'ils  sont  faiblement  acides^  on  peut  leur  appliquer  soit  un 
nom  obtenu  à  Taide  de  cette  dernière  règle,  soit  un  nom  obtenu  à 
Paide  de  la  règle  destinée  à  ceux  qui  i^ont  très-acides  ;  H^S  se  nomme 
acide  sulfliydrique  ou  hydrogène  sulfuré. 

5'  Deuxième  exception.  La  deuxième  exception  s'applique  aux 
combinaisons  des  métaux  entre  eux.  Ces  combinaisons  se  nomment 
alliages.  On  dit  :  alliage  de  fer  et  de  cuivre,  alliage  de  zinc  et  de 
plomb.  Les  alliages  dans  lesquels  entre  du  mercure  se  nomment 
amalgames.  Un  alliage  de  mercure  et  d'argent  s'appelle  amalgame 
d'argent. 

A*  Troisième  exception.  La  troisième  exception,  de  beaucoup  la 
plus  importante,  s'applique  aux  composés  oxygénés. 

Lorsqu'un  composé  ox\gèné  est  susceptible,  en  réagissant  sur  les 
éléments  de  l'eau,  de  doimer  un  acide,  on  le  nomme  anhydride, 
et  l'on  lait  suivre  ce  mot  du  nom  de  l'acide  auquel  il  peut  donner 
naissance,  nom  dont  nous  verrons  plus  loin  le  mode  de  formation. 
Ainsi  le  composé  de  phosphore  et  d'oxygène  P*^»  se  nomme  anhy- 
diide  phosphorique,  parce  que,  en  réagissant  sur  l'eau,  il  p.''oduit 
de  l'acide  phosphorique. 

Lorsque  le  composé  oxygéné  ne  réagit  pas  sur  l'eau,  mais  réagit 
tur  les  bases  pour  former  des  sels,  on  forme  encore  son  nom 
comme  dans  le  cas  précédent.  A  cet  effet,  on  fait  suivre  le  mot  an- 
hydride du  no  11  de  l'acide  hypothétique  qu'on  obtiendrait  en  rem- 
plaçant par  de  l'hydrogène  les  métaux  des  sels  auxquels  ce  composé 
binaire  donne  naissance. 

Le  carbone  et  l'oxygène  par  exemple,  forment  un  composé  €0», 
lequel,  en  réagissant  sur  k  s  bases,  donne  des  sels  dont  la  formule  est 
€Ô5M''*,M'  étant  un  métal  monoalomiciue. 

L'acide  que  Ton  obtiendrait  en  substituant  H«  à  M'*  dans  cette 
formule  senûl  (;(^',H*.  S'il  pouvait  exister,  son  nom,  déduit  des  règles 
cpji  seront  exposées  plus  loin,  serait  acide  can^bonique.  Le  composé 
GO*  prendra  donc  le  nom  d'anhydride  carbonique. 

Souvent,   î.u  lieu  de  désigner  les  corps  qui  précèdent  comme 
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nous  venons  de  le  dire,  on  les  nomme  acides  anhydres.  Au  lieu 
d'anhydride  phosphorique  et  d'anhydride  carbonique,  on  peut 
dire  acide  phosphorique  anhydre ,  acide  carbonique  anhydre. 
Les  premiers  de  ces  noms  doivent  cependant  être  préférés,  parce 
qu'ils  sont  mieux  en  harmonie  avec  les  idées  modernes.  Les  com- 
posés binaires,  en  effet,  ne  peuvent  être  des  acides  à  moins  qu'ils 
ne  contiennent  de  Thydrogène. 

Lorsque  les  composés  binaires  oxygénés  ne  peuvent  ni  réagir  sur 
Feau  pour  former  des  acides,  ni  réagir  sur  les  bases  pour  former 
des  sels,  on  les  appelle  oxydes  et  Ton  met  à  la  suite  de  ce  root  la 
particule  de,  suivie  ellennéme  du  nom  du  corps  simple  combiné  à 
Foxygéne.  Le  composé  d'oxygène  et  de  potassium  l\*ù  se  nomme 
oxyde  de  potassium. 

Gomme  un  même  corps  simple  peut  former  plusieurs  composés 
binaires  avec  Toxygène,  on  est  convenu,  pour  les  distinguer  entre 
eux,  de  faire  précéder  le  mot  oxyde  des  désinences  mono,  bi,  tri^ 
sesqui^t  sous.  Ces  désinences  marquent  entre  Toxygèiie  et  le  corps 
auquel  il  e^t  uni  le  même  rapport  qu'entre  les  corps  électro-néga- 
tifs bialoniiques  et  les  corps  électro-positifs  en  généritl,  rapport  que 
nous  avons  indiqué  plus  liaut. 

Ainsi  les  composés  K'*0,  €u"0,  Bg"0  se  nommeront  protoxydes 
de  potassium,  de  cuivre,  de  mercure. 

Les  composés  Mn^'O*,  Ba'^0^  se  nommeront  bioxydes  de  nianga- 
uêse,  de  baryum. 


Au'"  I 
Le  composé  ^  ,„  j  ô'  sera  du  trioxyde  d'or; 


Le  composé  ¥6*^*0*  sera  du  sesquioxyde  de  fer; 

Le  composé  Hg*"0  sera  du  sous-oxyde  de  mercure. 

Quelquefois,  pour  désigner  Foxyde  le  plus  oxygéné  que  puisse 
produire  un  corps  sans  donner  un  anhydride  acide,  on  se  sert  du 
mol  peroxyde.  Dons  le  second  des  exemples  précédents,  on  pourra 
dire  à  volonté  bioxydc  ou  peroxyde  de  manganèse,  bioxyde  ou  per- 
oxyde de  baryum.  L'expérience  montre,  en  effet,  que  Baô*  est  la 
limite  d'oxygénation  du  baryum,  et  que  Mna«  est  le  composé  de 
manganèse  qui  contient  le  plus  d'oxygène  sans  être  un  anhydride 
acide. 

5"  Quatrième  exception.  Parmi  les  corps  dont  la  nomenclature 
obéit  aux  régies  ordinaires,  se  trouvent  les  composés  binaires  for- 
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mes  par  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure.  Quelques-uns  de  ces 
derniers  présentent  vis-à-vis  de  certains  acides  sulfurés,  séléniés 
ou  telluriés,  les  mêmes  rapports  que  les  anhydrides  oxygénés  vis- 
à-vis  des  acides  qui  en  dérivent.  On  devrait  alors  nommer  à  volonté 
ces  corps  d'après  les  règles  générales,  ou  bien  en  faisant  suivre  le 
mot  anhydrosulfide  du  nom  des  acides  auxquels  ils  correspondent. 
Le  corps  €S*  différant  de  Tacide  sulfocarbonique  €S'U'  par  H*S, 
comme  Tanhydride  carbonique  €4*  diffère  de  Tacide  carbonique 
hypothétique  4^0'H*  par  U*0,  pourrait  être  nommé  bisulfure  de 
carbone  ou  anhydrosulfide  sulfocarbonique. 

Composés  ternaires.  Tous  les  composés  ternaires  dont  la  no- 
menclature obéit  à  des  lois  sont  des  sels  qui,  tantôt  sont  oxygénés  et 
tantôt  ne  le  sont  pas.  Les  règles  sont  différentes  dans  ces  deux  cas. 

i**  Les  sels  sont  oxygénés.  On  leur  donne  un  nom  générique  com- 
mun à  tous  ceux  qui  contiennent  le  même  groupe  électro-négatif, 
et  un  nom  spécifique  pour  distinguer  entre  elles  les  diverses  espèces 
d'un  même  genre. 

Formation  du  nom  de  genre.  On  remplace  la  dernière  syllabe 
du  nom  du  corps  simple  qui,  dans  le  groupe  électro -négatif,  est 
uni  à  Toxygène  par  la  terminaison  aie  ou  ite. 

Lorsque  deux  genres  de  sels  ne  différent  entre  eux  que  par  la 
quantité  d'oxygène,  on  réserve  la  désinence  aie  au  genre  le  plus 
oxygéné,  et  la  désinence  Ue  au  genre  le  moins  oxygéné. 

Souvent  les  genres  de  sels  qui  ne  diffèrent  que  par  la  quantité 
d'oxygène  dépassent  le  nombre  de  deux.  On  forme  alors  le  nom 
générique  de  ceux  dont  le  groupe  électro-négatif  contient  plus 
d'oxygène  que  celui  des  genres  en  ite,  et  moins  que  celui  des  genres 
en  aie  en  mettant  la  désinence  hypo  avant  le  nom  en  aie. 

On  met  de  même  la  désinence  hypo  avant  le  nom  en  ite  pour 
indiquer  un  genre  de  sels  moins  oxygéné  que  celui  auquel  répond 
ce  nom. 

Enfin,  pour  indiquer  un  genre  de  sels  plus  oxygéné  que  celui  qui 
reçoit  le  nom  en  aie,  on  fait  précéder  ce  dernier  de  la  désinence 
per  ou  hyper. 

Ainsi,  il  existe  toute  une  classe  de  sels  dont  le  groupe  électro-* 
négatif  est  constitué  par  du  chlore  et  de  l'oxygène.  Dans  celte 
dasse  se  trouvent  cinq  genres,  ce  sont  : 

Le  genre  hypochlorite Clô— R', 
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Le  genre  chlorite Cia*— R', 

Le  genre  hypochlorate  (  ce  genre  ne  peut 
pas  exister;  nous  le  supposons  pour  Fin- 

telligence  des  règles  de  la  nomenclature) .  Cl*0'— R' 

Le  genre  chlorate CIO'— R', 

Le  genre  perchlorate Clô*-R'. 

Comme  on  le  voit  le  genre  hypochlorite  est  le  moins  oxygéné  de 
tous  et  la  quantité  d'oxygène  augmente  successivement  dans  les 
genres  suivants  auxquels  correspondent  les  noms  chlorite,  hypochlo- 
raU,  chlorate  et  perchlorate. 

Formation  du  nom  spécifique.  Le  nom  spécifique  nVst  autre  que 
celui  du  corps  simple  ou  du  radical  électro-positif.  Ainsi,  en  repre- 
nant un  des  exemples  précédents  : 

Si,  dans  le  genre  chlorate,  on  met  au  lieu  de  R'  un  radical  dé- 
terminé comme  le  potassium,  le  sodium,  Targent,  on  aura  : 

Le  chlorate  de  potassium CIO',  k, 

Le  chlorate  de  sodium CIO'.  Na, 

Le  chlorate  d'argent. CIO'.  Ag. 

Il  peut  arriver  qu'un  même  radical  électro-positif  fasse  deux 
espèces  différentes  de  sels  avec  un  seul  et  même  groupe  négatif. 
Dans  ce  cas,  pour  distinguer  entre  elles  les  deux  espèci^s,  on  ajoute 
au  nom  spécifique  les  mots:  au  maximum,  ou,  au  minimum.  Les 
sels  au  maximum  sont  ceux  dans  lesquels  le  groupe  négatif  entre 
pour  la  plus  forte  proportion,  et  les  sels  au  niininium  ceux  dans 
lesquels  il  entre  pour  la  plus  faible  proportion. 

Par  exemple,  on  connaît  deux  sulfates  de  fer  : 

Le  sulfate  au  maximum.  , Fe*(SO^)', 

El  le  sulfate  au  minimum f  eSO^. 

^  Les  sels  ne  sont  pas  oxygéicês.  Si  les  sels  contiennent,  dans  le 
groupe  n^tif  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure,  leur  nom  se 
fait  comme  s'ils  étaient  oxygénés,  seulement  on  fait  précéder  le 
nom  générique  des  désinences,  sulfo^  sélénio  ou  tellurio  pour  indi- 
quer quel  est  le  corps  qui  remplace  l'oxygène.  Le  genre  salin  OO'  R* 
se  nommant  carbonate,  le  genre  OS'R*  se  nommera  sulfocarbonate. 

Si  les  sels  ne  contiennent  ni  oxygène  ni  soufre,  ni  sélénium  ni 
tellure,  deia  cas  peuvent  se  présenter  :  dans  le  premier,  il  y  a  deux 
éléments  positifs  pour  un  seul  négatif;  dans  le  second,  c'est  l'inverse. 
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Lorsque  réiément  négatif  est  unique,  on  termine  son  nom  en 
ure  et  on  le  fait  suivre  du  mot  double,  à  la  suite  duquel  on  place 

les  noms  des  deux  corps  positifs.  Ainsi  le  corps  *  p.,  >  se  nomme 

chlorure  double  d'argent  et  de  sodium. 

Si,  au  contraire,  le  corps  contient  un  seul  élément  positif  pour 
deux  négatifs,  on  termine  le  nom  de  Tun  de  ces  derniers  en  o,  on 
y  joint  le  nom  de  l'autre  terminé  en  ure^  et  Ton  achève  par  le 

nom  de  réiément  positif;  le  corps     °.  |  se  nomme  chloro-iodure 

de  mercure. 

Lorsque  les  sels  sont  sulfurés,  séléniés  ou  telluriés,  on  peut  en- 
core adopter  des  noms  tirés  des  règles  précédentes.  Le  sel  CS'K», 
par  exemple,  pourra  être  appelé  sulfure  double  de  potassium  et  de 
carbone,  tout  aussi  bien  que  sulfocarbonate  de  potassium.  La  der- 
nière de  ces  dénominations  est  cependant  préférable  et  finira  par 
être  seule  usitée. 

5**  Acides  bases.  Les  sels  qui  ne  contiennent  que  de  Thydrogène 
pour  élément-électro-négatif  sont  appelés  acides.  On  les  dénomme 
en  faisant  suivre  ce  dernier  mot  du  nom  générique  des  sels  qui  leur 
correspondent,  après  avoir  changé  la  terminaison  ate  en  iquê  et  la 
terminaison  ile  en  eux. 

L'acide  qui  correspond  aux  chlorates  est  Tacide  chlorique  ; 

L'acide  qui  correspond  aux  chlorites  est  Tacide  chloreux  ; 

L'ncide  qui  correspond  aux  sulfocaiix)nates  est  Tacide  sulfocar- 
bonique,  etc. 

Lorsque  le  groupe  114  constitue  Télément  électro-négatif  d'un  sel, 
ce  sel  est  une  base,  on  lui  donne  alors  le  nom  générique  hydrate, 
et  on  fait  le  nom  spécifique  comme  dans  les  autres  cas.  Le  com- 
posé KH4  doit  être  nommé,  d'après  cela,  hydrate  de  potas- 
sium (ou  comme  on  dit  encore  par  ancienne  habitude,  hydrate  de 
potasse). 

Composés  qvArtenaIrcfl.  Les  composés  quaternaires  sont  des 
sels  qui  contiennent  tantôt  un  seul  groupe  négatif  pour  deux  radi- 
caux positifs,  tantôt  un  seul  radical  positif  pour  deux  radicaux 
négatifs,  tantôt  enfin  un  seul  radical  négatif  ternaire  et  un  seul 
radical  positif. 

i'*  Il  y  a  un  seul  radical  négatif  et  deux  radicaux  positifs. 
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Si,  parmi  les  radicaux  positifs  ne  se  trouye  pas  Thydrogéne,  le  nom 
da  sel  se  forme  comme  à  l'ordinaire,  seulement  on  fait  suivre  le 
nom  génériqi^e  de  Tépithéte  double,  suivie  elle-même  des  deux 
noms  spéddques.  Le  corps  S4^,K.Na,  par  exemple,  se  nomme 
sulÊite  double  de  potassium  et  de  sodium  (ou  de  potasse  et  de 
soude). 

L^hydrogène  existe-t-il  encore  au  nombre  des  éléments  positifs, 
on  a  un  sel  acide;  on  Êiit  alors  suivre  le  nom  générique  du  mot 
acide  ou  on  le  fait  précéder  de  la  désinence  bi. 

Ainsi  Ton  connaît  deux  sulfates  de  potasse,  Tun  neutre  SO^,K*; 
Tautre  acide  SO^,KH.  Ce  dernier  se  nomme  sulfate  acide  ou  bisul- 
£aite  de  potasse.  Quand  le  sel  acide  contient  plusieurs  atomes  d1iy- 
drogène,  on  en  indique  le  nombre  par  les  syllabes  mono,  bi,  tri, 
téira  qu'on  met  avant  le  mot  acide. 

i*  i/  y  a  tm  seul  radical  positif  et  deux  radicaux  négatifs.  Si, 
parmi  les  radicaux  négatifs  ne  figure  pas  le  groupe  HO,  on  termine 
le  nom  de  Tun  d'eux  par  la  lettre  o,  et  Ton  y  joint  le  nom  du  second 
terminé  en  ate  ou  en  ile,  puis  on  acbéve  comme  à  Tordinaire. 

Le  composé  kiQ^,C\Q^,¥W^  se  nommerait  azoto-chlorate  ou  chloro- 
antate  de  plomb. 

Quand  le  groupe  110  figure  au  nombre  des  radicaux  natifs,  on 
dénomme  le  sel  comme  s'il  ne  contenait  que  l'autre  radical  négatif, 
et  Ton  fait  suivre  U  nom  générique  du  mot  basique,  ou  on  le  fait 
précéder  de  la  désinence  sous. 

Ainsi  Ton  connaît  deux  azotates  de  Bismutb,  Tun  neutre  (AzO')'Bi"^ 
et  l'autre  basique  (AzO')(HO)<Bi'".  Ce  dernier  se  nomme  azotate 
basique  ou  sous-azotate  de  Bismuth. 

Le  sel  contient-il  plusieurs  molécules  du  groupe  HO,  on  fait  pré- 
céder le  mot  basique  des  syllabes  mono,  bi,  tri,  létra,  qui  en  font 
oonmdtre  le  nombre. 

3*  //  y  aun  seul  radical  positif  et  un  seul  radical  négatif  ternaire. 
Le  nom  générique  se  fait  comme  d'habitude,  toutefois  on  le  fait  pré- 
céder par  certaines  désinences.  Ces  désinences  indiquent  la  nature  des 
corps  qui  font  partie  du  groupe  négatif  et  qui  sont  autres  que  Télé- 
ment  auquel  est  donné  la  terminaison  ate.  Amsi  Ton  appellerait 
bioxysulfocarbonate  de  potassium  le  sel  qui  aurait  pour  formule 

Coryi  <|nl  ecMitlcMBciit   plm  4e  quatre  ^lémcBt*.    La 
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nomenclature  de  ces  composés  suit  les  mêmes  règles  que  celle  des 
composés  quaternaires.  Il  est  inutile  d'y  revenir,  nous  citerons 
seulement  quelques  exemples  : 

Le  phosphate  P^^",Na,K,Li  prendrait  le  nom  de  phosphate  de  po- 
tassium, de  sodium  et  de  lithium  (ou,  comme  on  dit  à  tort  de  po- 
tasse, de  soude  et  de  lithine),  le  composé  P0*",S4*",Az0',Fe*  serait 
du  phospho-sulfo-azotate  de  fer. 

Le  sel  (G$0Se)1i*  serait  du  sulfoxyséléniocarbonate  de  potas- 
sium, etc. 

SOLUBILITÉ 

Certains  corps  solides  jouissent  de  la  propriété  de  passer  à  Tétat 
liquide  lorsqu'on  les  mêle  avec  d'autres  corps  qui  aflectent  déjà  cet 
état,  et  de  rester  intimement  mélangés  avec  ces  dernières  sub- 
stances. On  dit  alors  que  ces  corps  sont  solubles  dans  ces  liquides  et 
la  propriété  qu'ils  possèdent  est  dite  solubilité. 

Les  exemples  de  solubilité  abondent.  Le  sucre  est  soluble  dans 
Feau,  la  graisse  est  soluble  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Lo  rsqu'un  corps  se  dissout  dans  un  liquide  on  observe  tantôt  un 
accroissement,  tantôt  un  abaissement  de  température.  Il  pourrait 
arriver  aussi  que  la  température  ne  variât  pas. 

Ces  phénomènes  s'expliquent  ainsi  : 

Tout  corps  qui  passe  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  absorbe  une 
certaine  quantité  de  chaleur,  et  abaisse,  par  conséquent,  la  tempé- 
rature extérieure.  Dès  lors,  il  est  évident  que,  dans  toute  dissolu- 
tion, la  température  du  dissolvant  doit  baisser;  de  plus,  comme  tous 
les  corps  n'exigent  pas  la  même  quantité  de  chaleur  pour  changer 
d'état,  il  est  également  évident  que  le  froid  produit  par  la  dissolu- 
tion doit  présenter  une  intensité  variable  suivant  la  nature  des 
corps  dissous. 

Il  en  serait  ainsi  si  un  autre  phénomène  ne  venait  rendre  les 
résultats  plus  complexes.  De  fait  il  suflit  que  le  corps  qui  se  dissout 
puisse  exercer  une  action  chimique  sur  le  dissolvant  pour  qu'une 
élévation  de  température  se  produise  et  vienne  compenser  à  des 
degrés  divers  le  refroidissement  résultant  de  la  liquéfaction.  On 
voit  donc  que  le  résultat  observé  est  seulement  une  diflérence.  On 
a  du  froid  dans  le  cas  où  la  chaleur  développée  par  la  combinaison 
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est  plus  faible  que  le  froid  produit  par  la  dissolution  ;  on  a  de  la 
chaleur  quand  c'est  Tiiiverse  qui  a  lieu.  Enfin  la  température  ne 
Tarierait  pas  si  les  deux  effets  se  compensaient  exactement. 

Les  lois  qui  régissent  la  solubilité  des  corps  sont  loin  d'être  exac- 
tement connues  :  à  côté  des  régies  générales  il  y  a  des  exceptions. 

PREMiiRB  LOI.  À  une  même  température  la  quantité  d'un  corps 
solide  qu'un  liquide  peut  dissoudre  est  limitée.  Lorsqu'un  liquide  a 
dissous  tout  ce  qu'il  peut  dissoudre  d'un  corps  à  une  température 
donnée,  on  le  dit  saturé.  Les  dissolutions,  comme  les  combinaisons 
ordinaires,  se  font  donc  en  proportion  définie. 

Deuxième  loi.  Lorsqu'un  liquide  est  saturé  d'un  corps  il  peut 
encore  dissoudre  un  autre  corps;  souvent  même  la  solubilité  de  cet 
autre  corps  est  augmentée  par  la  présence  du  premier  dissous.  Ce 
dernier  phénomène  doit  être  attribué  à  la  production  de  nouveaux 
composés  formés  par  la  double  décomposition  des  deux  corps  pri- 
mitifs. 

Troisièmb  loi.  La  solubilité  des  corps  augmente  généralement 
avec  la  température  :  100  parties  d'eau  dissolvent  10  parties  d'azo- 
tate de  baryte  à  10%  et  56  parties  du  même  sel  à  100^  Néanmoins 
celle  loi  n'est  pas  constante.  Outre  que  l'accroissement  de  la  solu- 
bilité pour  un  même  accroissement  de  temijérature  est  loin  d'être 
la  même  pour  tous  les  corps  ;  il  en  est  qui  sont  plus  solubles  à  froid 
qu'à  chaud,  le  sulfate  de  thorium  est  du  nombre,  et  il  en  est  d'autres 
qui  présentent  des  irrégularités  plus  grandes  encore.  Le  sulfate  de 
soude  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solubilité  s'accroît  jusqu'à  -f-  53® 
à  mesure  que  la  température  s'élève.  Mais  au-dessus  do  55®,  si  la 
température  s*élève  encore  la  solubilité  du  sel  va  en  décrois- 
sant. 

Pour  expliquer  ce  fait  curieux  on  suppose  le  sel,  qui  se  dissout 
entre  0®et  55®,  combiné  avec  une  certaine  quantité  d'eau,  tandis  qu'à 
55®  cette  combinaison  se  détruirait  en  laissant  le  sel  anhydre.  Il 
sulQt  alors  de  supposer  que  le  sel  hydraté  obéit  à  la  loi  générale, 
et  qu'au  contraire  la  solubilité  du  sel  anhydre  décroit  avec  la  tem- 
pérature pour  que  l'anomalie  disparaisse.  Malheureusement  cette 
explication  est  toute  hypothétique. 

QcATRièiiE  LOI.  Les  corps,  en  se  dissolvant  dans  les  liquides, 
élèvent  toujours  le  point  d'ébullition  de  ces  derniers.  La  quantité 
dont  ils  relèvent  varie  avec  les  corps.  Elle  est  probablement  pro- 
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portionnelle  à  l'énergie  de  la  combinaison  que  le  liquide  contracte 
avec  la  molécule  solide. 

Voici  une  table  qui  indique  le  nombre  de  degrés  dont  est  retardée 
rébullition  de  Teau  par  un  poids  de  divers  corps  capables  de  la  satu. 
rer  à  la  température  à  laquelle  elJe  bout  sous  leur  influence  : 


HOaS  DES  CORM. 

Giilorure  de  bar^'um 

Chlorure  de  sodium 

Chlorure  d'ammonium.    .  . 
Chlorure  de  strontium.    .  . 

Azotate  de  soude 

Azotate  de  chaux 

Chlorure  de  calcium 

La  solubilité  de  chaque  corps  variant  avec  la  température,  on  a 
construit  des  lignes  dites  courbes  de  solubilité  et  destinées  à  la  faire 
connaître  à  quelque  degré  du  thermomètre  que  ce  soit.  Voici  le 
principe  de  ces  courbes. 

On  mène  deux  lignes  (voir  ci-contre  la  (ig.  10)  perpendiculaires 
Tune  sur  Tautre.  La  ligne  horizontale,  ligne  des  abscisses,  est  divisée 
en  un  certain  nombre  de  parties  égales,  dont  chacune  représente 
l^'du  thermomètre  centigrade.  La  ligne  veriicaAey  ligne  des  ordon^' 
nées,  est  divisée  en  parties  égales  entre  elles,  mais  qui  ne  sont  pas 
nécessairement  égales  à  celles  de  la  ligne  horizontale. 

S'agit-il  de  déterminer  la  courbe  de  solubilité  d  un  corps,  on  re- 
cherche par  Texpérience  quelles  sont  les  quantités  de  ce  corps  dis- 
soutes dans  100  parties  de  dissolvant,  et  cela  à  diverses  températures. 

Cela  fait,  des  divisions  qui  indiquent  ces  températures  on  élève 
des  perpendiculaires  sur  la  ligne  horizontale,  puis  sur  la  ligne  verti- 
cale on  prend  des  longueurs  proportionnelles  aux  quantités  du  corps 
dissoutes  aux  diverses  températures  pour  lesquelles  la  déteimina- 
tion  de  la  solubilité  a  été  faite.  De  chacun  des  points  ainsi  tracés 
sur  la  ligne  des  ordonnées  on  élève  des  perpendiculaires;  ces  lignes 
rencontrent  celles  élevées  perpendiculairement  à  la  ligne  des  abs- 
cisses. On  joint  enfîn  tous  les  points  d'intersection  par  une  courbe 
continue  qui  est  la  courbe  de  solubihté  cherchée. 

11  suffit,  pour  que  la  courbe  représente  la  solubilité  à  tous  les 
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degrés  du  thermomètre  avec  une  exactitude  suFDsante,  que  l'on  ait 

Tait  de  10  à  30  déterminations. 

Lorsqu'on  veut  ensuile,  fi  l'aide  de  cette  courbe,  connaître  la  so- 
lubilité d'un  corps  à  une  température  quelconque,  on  éli^ve  une 
per|>endiculaire  sur  le  point  de  la  ligne  des  abscisses  où  t-e  trouve 
inscrite  cette  température.  Cette  perpendiculaire  coupe  la  courbe  de 
solubilité  en  un  certain  point;  de  ce  point  on  abaisse  une  perpendi- 
culaire sur  la  ligne  des  ordonnées.  La  longueur  de  cette  dernière 
ligne,  interceptée  entre  la  perpendiculaire  abaissée  sur  elle  et  la 
ligne  des  abscisses,  représente  la  quantité  du  corps  susceptible  de 
se  dissoudre  à  celte  température. 

La  question  importante  est  donc  de  pouvoir  déterminer  avec 
exactitude  la  solubilité  d'un  corps  dans  un  dissolvant;  deux  méthodes 
peuvent  être  emplojées  pour  atteindre  ce  but. 

Pbehiëre  métuude.  Elle  consiste  à  évaporer  avec  soin  un  pmd:? 
connu  P  d'une  solution  saturée  à  une  certaine  température  et  n 
peser  le  résidu  parraitement  sec,  soit  son  poids  P;  ? — I"  représente 
le  poids  de  l'eau  évaporée.  Une  simple  proportion  donne  ensuite  la 
quantité  du  corps  soluble  que  dissoudraient  100  parties  d'eau  à  la 
même  température.  On  a  en,  effet  : 

Pour  opérer  cette  dessiccation  on  place  la  dissolution  dans  un  petit 


ballon  [fig.  10)  que  l'on  chauffe  avec  quelques  charbons.  A  la  tin  de 
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Ti^ration,  pour  enlever  les  dernières  traces  d'humidité,  on  injecte 
de  Pair  sec  dans  le  ballon  à  Taide  d  un  petit  tube  de  verre  adapté  à 
k  buse  d'un  soufflet  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc.  Il  faut  avoir 
soin  de  tenir  toujours  le  ballon  incliné  pour  éviter  les  projections. 

Deuxièmb  méthode,  au  lieu  d'évaporer  la  solution  après  l'avoir 
pesée,  on  y  ajoute  un  réactif  capable  de  précipiter  le  corps  qui  y 
est  dissous  ou  au  moins  quelques-uns  de  ses  éléments.  On  recueille 
le  précipité,  on  le  lave,  on  le  dessèche,  on  le  pèse  ;  et  de  son  poids 
on  déduit  celui  du  corps  qui  était  en  dissolution. 

Voici  un  exemple  :  soit  à  déterminer  la  solubilité  du  bromure  de 
sodium,  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  la  solution  de  ce  sel,  et, 
après  l'avoir  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  séché,  on  pèse  le  bromure 
d'argent  qui  s'est  précipité  ;  soit  P  son  poids,  comme  on  sait  que 
188  parties  de  bromure  d'argent  contiennent  80  parties  de  brome, 
OQ  connaîtra  le  poids  de  brome  contenu  dans  P  de  bromure  d'argent 
à  Faide  de  la  proportion  : 

188  :  80  ::  P  :  aï,  d'où  x  =  -j~-  =  B 

en  appelant  6  la  valeur  de  x  supposée  connue. 

On  sait  que,  pour  se  saturer,  80  de  brome  exigent  23  de  sodium 
et  donnent  105  de  bromure  de  sodium,  on  aura  la  quantité  de  bro- 
mure de  sodium  contenu  dans  la  dissolution  au  moyen  de  la  pro- 
portion : 

80  :  103  :  :  B  :  a;,  d'où  x  =  1~? 

Le  poids  du  bromure  de  sodium  étant  connu,  ou  acliévera  le  calcul 
comme  précédemment. 

Ce  procédé  est  seul  applicable  toutes  les  fois  que  les  corps  dont 
il  s'agit  de  déterminer  la  solubilité  sont  décomposables  par  la  cha- 
leur. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  la  partie  principale  de  Topéra- 
tion  est  d'obtenir  une  dissolution  saturée.  On  peut  y  arriver  de 
deux  manières  différentes. 

Le  moyen  le  plus  simple  et  en  même  temps  le  plus  sur  consiste 
à  placer  dans  le  liquide  un  excès  du  corps  à  dissoudre,  et  à  aban- 
donner le  tout  pendant  un  temps  suffisant  dans  im  milieu  dont  la 
température  soit  constante. 
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Le  second  moyen  n'est  applicable  qu'aux  corps  qui,  selon  la 
règle  générale,  se  dissolvent  plus  à  chaud  qu'à  froid.  11  consiste  à 
saturer  le  liquide  à  une  température  plus  élevée  que  celle  où  Ton 
veut  faire  la  détermination,  et  à  la  laisser  ensuite  refroidir.  L'excès 
du  corps  dissous  se  dépose,  et  lorsque  le  Ihermomètre  marque  le 
degré  voulu,  il  ne  reste  plus  qu'à  décanter. 

Ce  procédé  est  siyet  à  l'erreur.  Il  arrive  quelquefois  que,  lorsque 
la  température  s'abaisse,  l'excès  du  corps  soluble  qui  devrait  se  dé- 
poser ne  se  dépose  pas  ;  le  liquide  contient  alors  en  dissolution  une 
quantité  de  ce  corps,  supérieure  à  celle  qu'il  en  aurait  pris  si  Ton 
eût  fait  la  solution  directement  à  cette  tem^icrature.  Toutefois,  il 
suffit  généralement,  dans  ce  cas,  d'agiter  la  liqueur  pour  queTexcès 
du  corps  dissous  cristallise  ;  les  liqueurs  qui  sont  dans  ces  condi- 
tions portent  le  nom  de  dissolutions  sursaturées. 

Pour  les  obtenir,  il  faut  les  abriter  du  contact  de  Tair  pendant  le 
refroidissement.  On  y  parvient  soit  en  les  enfermant  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  soit  en  les  recouvrant  d'une  couche  d'huile  ou 
simplement  en  les  plaçant  sous  une  cloche.  11  suffît,  dans  le  pre- 
mier cas,  de  briser  la  pointe  du  tube  qui  les  contient;  et,  dans  le 
second,  d'agiter  le  liquide  avec  une  baguette  de  verre  pour  amener 
la  cristallisation. 

L'expérience  réussit  très-bien  avec  le  sulfate  de  soude.  On  vei'se 

dans  un  tube  de 
verre  à  enton- 
noir une  solu- 
tion saturée  à 
chaud  de  ce  sel, 
en  avant  soin  de 
remplir  les  g  en- 
viron de  la  capa- 
cité du  tube  ; 
puis  on  fait  bouil- 
lir le  liquide  afin 
de  chasser  l'air 
Fi  g.  ^2.  au  moyen  de  la 

vapeur  d'eau,  et  pendant  Tébullition,  on  ferme  à  la  lampe  dans  la 
partie  étranglée.  On  peut  alors  laisser  refroidir  l'appareil  sans 
que  le  sulfate  de  soude  cristallise  ;  mais  si  l'on  vient  à  briser  la 
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poinle  du  tube,  la  cristallisation  se  fait  aussitôt  et  ie  liquide 
se  prend  en  masse. 

M.  Lœvel,  qui  a  étudié  ces  phénomènes,  a  fait  sur  ce  sujet  encore 
d^autres  remarques  intéressantes  que  le  défaut  d'espace  ne  nous  per- 
met pas  d'énumérer  ici. 

Solablllté  des  ipax.  Les  lois  que  nous  venons  d'étudier 
comme  s^appliquant  à  la  solubilité  des  corps  solides,  ne  s'appli- 
quent plus  à  la  solubilité  des  gaz. 

Lorsqu'un  liquide  dissout  un  solide,  l'aflinité  des  deux  corps  dé- 
termine seule  le  changement  d'état  du  solide,  et  comme  ce  chan- 
gement d'état  exige  du  calorique,  la  dialeur  favorise  la  dissolution. 

Lorsque  c'est  un  gaz  qui  se  dissout,  l'affînité  du  liquide  pour  le 
gaz  détermine  encore  un  changement  d'état,  mais  en  ordre  inverse. 
Ce  nouveau  changement  d'état,  au  lieu  d'être  accompagné  d'une 
absorption  de  calorique,  est  accompagné  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. 11  est  évident,  d'après  cela,  que  si  l'on  chauffe,  on  tendra  à 
produire  un  eiïel  inverse  de  celui  qui  résulte  de  raffmité  des  deux 
corps,  c'est-à-dire  à  détruire  la  dissolution. 

Ce  que  le  raisonnement  nous  conduit  à  admettre,  l'expérience 
nous  le  démontre*  Les  quantités  de  gaz  dissoutes  dans  un  liquide 
décroissent  avec  la  température,  et  lorsque  celle-ci  est  suffisamment 
élevée,  la  totalité  du  gaz  redevient  libre. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  comprime  les  gaz  on  en  rapproche  les 
molécules,  et  l'accroissement  de  la  force  attractive  qui  agit  entre  ces 
petites  masses  en  est  la  conséquence.  En  comprimant  les  gaz,  on  pro- 
duit donc  le  même  effet  que  si  on  les  refroidissait.  Gela  est  si  vrai, 
qu'on  parvient  à  liquéfier  les  gaz  par  le  seul  effet  de  la  pression. 

Nous  en  conclurons  que  la  pression  doit,  comme  rabaissement  de 
la  température,  favoriser  la  dissolution  des  gaz,  et  ici  encore  le 
raisonnement  est  confirmé  par  l'expérience. 

Les  gaz,  en  effet,  se  dissolvent  proi)ortionnellement  à  la  pression. 
Quand  celle-ci  devient  deux,  trois,  quatre  fois  plus  grande,  le  poids 
du  gaz  dissous  devient  aussi  deux,  trois,  quatre  fois  plus  grand. 

On  peut  encore  exprimer  ce  principe  en  disant  qu'un  liquide  à 
une  température  donnée  dissout  toujours  un  même  volume  d'un 
gaz  quelle  qu'en  soit  la  pression.  Connne  à  volume  égal  les  poids 
des  g:iz  sont  proportionnels  aux  pressions  qu'ils  s;:))|)orleiit,  il  est 
évident  que  les  deux  énoncés  se  confondent. 

aiiMiK.  5 
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Ou  a  dans  l'eau  de  Seltz  un  exemple  vulgaire  de  l'action  de  la 
pression  sur  la  solubilité  des  gaz.  Cette  eau  a  été  saturée  d'anhydride 
carbonique  à  5  atmosphères;  aussi  lorsqu'on  la  met  en  communica- 
tion avec  Tatmosphère  ordinaire»  la  pression  diminuant  des  ^,  les  ^ 
du  gaz  dissous  se  dégagent  et  produisent  une  mousse  considérable. 

Voyons  maintenant  ce  qui  se  passe  lorsqu'un  liquide  agit,  non 
plus  sur  un  gaz  unique,  mais  sur  un  mélange  de  plusieurs  gaz. 

Soit  un  mélange  de  deux  gaz  A  et  B,  dans  lequel  A  entre  pour  |  et 
B  pour  |;  si,le  volume  restant  lemèmeJegazBdisparassait.legaz  A 
occuperait  seul  tout  l'espace  et  aurait,  par  suite,  une  pression  5  fois 
moindre  que  celle  du  mélange  primitif.  Il  serait  alors  susceptible 
de  se  dissoudre  proportionnellement  à  cette  pression.  Api>elons  P 
la  quantité  qui  s'en  dissoudrait. 

Si  le  gaz  A  disparaissait,  B  occuperait  seul  tout  Tespace  et  aurait 
une  pression  qui  serait  les  |  de  celle  du  mélange.  Il  pourrait  se  dis- 
soudre proportionnellement  à  cette  pression.  Soit  P'ia  quantité  qui 
s  en  dissoudrait. 

On  constate  que  lorsque  les  deux  gaz  sont  mélangés,  les  quantités 
respectives  de  A  et  de  B  qui  se  dissolvent  sont  égales  à  P  et  à  P'. 

C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  :  Lorsqu'un  liquide  agit  sur  un 
mélange  de  plusieurs  gaz,  il  dissout  de  chacun  d'eux  ce  qu'il  eu 
dissoudrait  si  ce  gaz  était  seul  avec  la  part  de  pression  qui  lui  re- 
vient dans  le  mélange. 


EAU  D'INTI^RPOSITIUN,  EAU  DE  CHISTALLISATION, 
EAU  DE  CONSTITUTION. 

Lorsqu'un  corps  cristallise,  il  arrive  quelquefois  que  les  cristaux, 
en  se  superposant,  emprisonnent  une  certaine  quantité  de  l'eau 
mère  (dissolution  dans  laquelle  le  cristal  se  forme).  Dans  ce  cas,  l'eau 
emprisonnée  ne  présente  aucun  rapport  de  composition  constant 
avec  le  cristal  ;  elle  s'y  trouve  à  l'état  de  simple  mélange.  On  l'ap- 
pelle eau  (Tinierposilion, 

Par  contre,  beaucoup  de  crislaux  contiennent  de  l'eau  en  propor- 
tiun  définie  et  à  l'état  de  véritable  combinaison.  Cette  eau  combinée 
porte  le  nom  deau  de  cristallimUon. 

In  inénie  corps  peut  cristalliser  avec  des  propoii ions  d'eau  diiïê- 
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rentes»  selou  les  conditions  dans  lesquelles  les  cristaux  ont  pris 
naissance  ;  ainsi  le  sulfate  de  magnésie  cristallisé  à  la  température 
ordinaire  retient  7  molécules  d'eau  et  répond  à  la  formule  : 

«f  ja«+7aq. 

dans  laquelle  aq.  représente  une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 
Le  même  sel  au-dessous  de  0*  se  dépose  de  sa  dissolution  avec 
13  molécules  d'eau  et  répond  alors  à  la  formule  : 

JJ'ja^  +  iSaq. 

L'eau  de  cristallisation  ne  parait  pas  jouer  un  rôle  important  dans 
la  constitution  du  corps  auquel  elle  est  unie.  Lorsqu'on  la  diasse  à 
Taide  d'une  chaleur  suffisante  et  qu'on  redissout  ensuite  le  corps, 
on  peut  le  faire  cristalliser  de  nouveau;  il  reprend  alors  toute  Teau 
qu'il  avait  perdue.  On  observe  dans  ce  cas  que  pas  une  de  ses  pro- 
priétés physiques  ou  chimiques  n'a  été  modiflée. 

Cette  eau,  au  contraire,  joue  un  rôle  important  dans  la  forme  du 
cristal  ;  si  on  Téliniine  par  évaporation,  le  cristal  se  détruit. 

Les  corps  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  et  dont  la 
solubilité  s'accroît  avec  la  température,  donnent  quelquefois  lieu  à 
un  singulier  phénomène.  Lorsqu'on  les  chauffe,  ils  se  dissolvent 
dans  leur  eau  de  cristallisation  et  paraissent  fondre  ;  si  on  continue 
à  les  chauffer,  l'eau  s'évapore  et  le  corps  reprend  l'état  solide.  Ce 
n'est  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée  qu'il  fond  réelle- 
ment. Cette  fusion  apparente  a  reçu  le  nom  de  fusion  aqueuse  par 
opposition  avec  la  fusion  vraie  qu'on  appelle  fusion  ignée. 

Il  est  des  cristaux  qui  peuvent  perdre  leur  eau  de  cristallisation 
en  totalité  on  en  partie  par  simple  exposition  à  l'air,  et  qui  en 
même  temps  tombent  en  poussière;  on  les  dit  efflorescents.  Le 
sulfate  de  soude  jouit  à  un  haut  degré  de  cette  propriété. 

D'autres  corps,  au  contraire,  ont  une  telle  affinité  pour  l'eau 
qu'ils  s'emparent  de  celle  que  l'atmosphère  contient  à  l'état  de  va- 
peur ;  on  les  appelle  déliquescents.  Le  carbonate  de  potasse  est  de 
ce  nombre  ;  lorsqu'on  l'abandonne  pendant  quelques  jours  au  con- 
tact de  l'air,  au  lieu  du  corps  solide  qu  on  a  laissé  on  retrouve  une 
solution  sirupeuse. 

On  s*est  demandé  si  l'eau  existe  dans  les  cristaux  à  l'état  li- 
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quide  ou  à  l'élat  solide.  Le  clialeur  spécirH[ue  de  la  glace  dilféraiit 
de  celle  de  Keau,  on  a  pu  résoudre  le  problème. 

On  sait  que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  l""  la 
température  d'un  composé  est  égale  à  la  somme  des  quantités 
qu'absorbe  chaque  composant  en  particulier.  Si  donc  on  appelle  H, 
M',  M' les  niasses  de  trois  corps,  et  C,  C',  G*  leur  chaleur  spécifique, 
la  quantité  de  chaleur  capable  d'élever  de  1*  M  4- M' 4- M",  sera 
MC-h  M'C  -f-M'C.  La  quantité  de  chaleur  qui  élèvera  de  !•  Tunité 
de  poids  du  composé,  c'est-à-dire  la  chaleur  spécifique  de  ce  dernier, 

MC4-MT/4-M'^C^ 
^''^^     M  +  M'-^M"     • 

Or,  les  cristaux  hydratés  ont  une  capacité  calorifique  qui  est  re- 

présentée  par    »  T  m/     ^^  représentant  par  M  et  M',  G  et  G'  les 

masses  et  les  capacités  calorifiques  respectives  du  corps  anhydre  et 
de  l'eau  ;  à  la  condition  toutefois  de  faire  G'  égal  à  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  glace.  G'est  donc  à  l'état  de  glace  que  l'eau  existe  dans 
les  cristaux. 

l'our  déterminer  la  proportion  d'eau  de  cristallisation  qu'un  cris- 
tal renferme*  on  pèse  une  certaine  quantité  de  ce  dernier  réduit  en 
poudre;  soit  P  son  )X)ids.  On  le  place  ensuite  dans  une  étuve  chauf- 
fée à  i  00*  par  l'eau  bouillante  ou  dans  une  étuve  à  huile  chauffée 
ù  120*,  140%  200*,  etc.,  selon  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
déshydrate.  On  prolonge  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  deux 
pesées  successives  n'indiquent  plus  aucune  perte  de  poids  ;  soit  P'  le 
poids  de  la  matière  desséchée,  P  —  P'  représente  Teau  de  cristaUi- 
sation.  On  peut,  connaissant  ces  nombres,  déterminera  l'aide  d'une 
proportion  le  poids  de  l'eau  qui  est  combinée  avec  une  molécule  du 
corps  anhydre.Q  étant  le  poids  moléculaire  du  corps,  il  vient,  en  effet, 

P  :  P  -  P'  :  :  Q  :  a:,  d'où x  =    ^^^"^^   .  Il  suffit  de  diviser  x 

par  le  poids  moléculaire  de  l'eau,  c'est-à-dire  par  18,  pour  savoir 
quel  est  le  nombre  de  molécules  d'eau  combinées  avec  une  molé- 
cule du  corps  et  pour  connaître  la  formule  du  cristal. 

Quelquefois  les  corps  perdent  de  l'eau  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur et  sont  par  ce  fait  même  altérés  dans  leurs  propriétés  à  tel 
point  que,  redissous  dans  l'eau,  ils  ne  reprennent  plus  leurs  carac- 
tères primilif«. 
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L'acide  citrique  cristallisé  à  froid  a  pour  formule  C^^H^ôt  -f  aq.  A 
100*.  il  perd  son  eau  de  cristallisation  ;  mais  si  on  le  chauffe  plus 
fortanent,  il  perd  encore  une  molécule  d'eau.  Sa  formule  devient 
alors  G6H«a«. 

Le  composé  déshydraté  constitue  un  acide  nouveau»  Tacide  aco- 
niliqiie,  entièrement  différent  de  Facide  citrique  et  incapable  de  ré- 
<;énérer  ce  dernier  sous  Tinfluence  de  Teau. 

L^eau  dont  l'élimination  détermine  un  changement  dans  la  nature 
des  corps  se  nomme  eau  de  constitution.  Existe-t-e11e  toute  formée 
dans  les  molécules  des  composés  qui  la  perdent?  On  Fignore  ;  il  est 
probable  toutefois  qu'elle  se  forme  de  toutes  pièces,  au  moment 
même  où  Ton  chauffe,  par  suite  de  l'union  d'une  partie  de  l'hydro- 
gène a^ec  une  partie  de  l'oxygène  que  renferment  les  corps  sur 
lesquels  on  opère.  On  conçoit  que  l'action  de  la  chaleur  puisse  pro- 
duire une  semblable  modification  dans  une  molécule  complexe,  et 
il  n'est  nullement  nécessaire  d'admettre,  pour  expliquer  le  phéno- 
mène, que  l'eau  soit  toute  formée  dans  les  molécules  dont  il 
s'ngit. 


POLYMORPHISME,  ALLOTROPIE.  ISOMÈRlE. 

Rien  n'est  plus  malaisé  que  de  définir  ces  trois  mots  et  do  dé- 
ti^rminer  exactement  leurs  acceptions  respectives. 

11  existe  une  vaste  série  de  phénomènes  dont  le  polymor- 
pliisme  constitue  les  premiers  termes,  Tallotropie  les  termes 
intermédiaires,  et  l'isomérie  les  termes  extrêmes.  Or,  lorsqu'on  di- 
vise une  série  en  plusieurs  parties,  on  assigne  à  chacune  d'elles 
certains  caractères  distinctifs  pris  de  leurs  moyens  termes  ;  quant 
nux  termes  extrêmes,  ils  participent  toujours  des  propriétés  des 
deux  groupes  qu'ils  séparent.  Il  en  résulte  que  les  groupes  dont 
nous  parlons  ne  peuvent  être  distingués  par  des  caractères  d'une 
vaîeur  absolue.  11  faut  donc,  pour  définir  le  polymorphisme,  l'allo- 
tropie et  l'isomérie,  donner  de  ces  trois  expressions  une  idée  claire, 
sans  s'inquiéter  si  on  laisse  en  deliors  certains  faits  dont  le  classe- 
ment est  difliciie,  défaut  inhéreqt  au  système  même  de  la  classifica- 
tion. 

Les  solides  que  l'on  fait  cristalliser  dans  des  conditions  diflé- 
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n^ntps  cristallisent  quelquefois  dans  deux  systèmes  différents.  On 
les  dit  alors  polymorphes.  Le  soufre,  qui  par  voie  de  dissolution 
cristallise  en  octaèdres  du  quatrième  système,  cristallise  par  voie 
de  fusion  en  prismes  à  base  rhombe,  du  cinquième  système.  C*est 
un  corps  polymorphe. 

Le  mot  polymorphe,  créé  \x>\it  les  différences  qu'offrent  les  cx)rps 
dans  leur  cristallisation,  a  reçu  ensuite  une  extension  plus  grande. 
M.  Dumas  Ta  appliqué  h  des  changements  de  coloration  et  de  con- 
sistance qui  se  produisent  par  l'action  de  la  chaleur. 

On  peut  dès  lors  défînir  le  polymorphisme  :  La  faculté  qtte 
possédenL  des  corps  chimiquement  identiques  de  jouii'  de  propriétés 
physiques  différentes  selon  les  conditions  dans  lesquelles  ils  sont 
placés. 

De  même  qu'un  corps  placé  dans  des  conditions  dissemblables 
peut  éprouver  des  modifications  dans  ses  propriétés  physiques,  il 
peut  en  éfirouver  dans  ses  propriétés  chimiques  ;  dans  ce  cas  on  a 
des  faits  d'allotropie  ou  d'isomérie. 

Ces  deux  derniers  mots  sont  cependant  fort  loin  d'être  syno- 
nymes. 

Après  avoir  étudié  avec  soin  les  diverses  acceptions  dans  les- 
quelles ces  deux  mots  ont  été  pris,  je  suis  resté  convaincu  que  les 
chimistes  ont  instinctivement  désigné  sous  le  nom  d'allotropie  des 
faits  dans  lesquels,  tout  en  voyant  des  corps  jouir  de  propriétés 
chimiques  différentes,  on  peut  constater  que  c'est  toujours  le  même 
corps  qui  est  ainsi  modifié. 

Au  contraire,  on  a  appelé  isomères  des  corps  entièrement  dis- 
tincts, mais  ayant  même  composition  qualitative  et  quantitative. 

Ainsi,  le  phosphore  est-il  diaulTé,  il  change  de  propriétés,  comme 
nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de  le  dire;  ce  changement  porte  même 
sur  ses  propriétés  chimiques.  Yient-on  à  chauffer  plus  fort.  Le  phos- 
phore recouvre  ses  propriétés  premières.  Le  phosphore  peut  donc 
exister  sous  deux  états  différents,  mais  c'est  toujours  du  phosphore. 
IjC  phénomène  est  un  phénomène  d'allotropie. 

Comparons  maintenant  le  fonniate  d'éthyle  €^H<^0*  avec  l'acétate 
de  méthyle  €'H®0'.  Ces  deux  corps  ont  même  omiposition  ;  mais 
jamais  ils  ne  peuvent  se  transfonner  l'un  dans  l'autre;  il  y  a  plus, 
vient-on  à  détruire  leurs  molécules  au  moyen  des  mêmes  réactifs, 
les  produits  que  Ton  obtient  sont  tout  à  fait  différents.  Le  formîate 
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d'éthyle  et  Vacétate  de  méthyle  sont  deux  corps  parfaitement  dis- 
tincts, deux  corps  isomères. 

Les  chimistes  ont  bien  senti,  sans  l'avoir  jamais  déterminé,  que 
c'e^tlà  la  différence  qui  existe  entre  Tallotropie  et  Tisomérie.  Lors- 
qu'ils veulent  désigner  des  faits  d'allotropie,  ils  donnent  au  corps 
sur  lequel  on  les  observe,  un  nom  invariable  et  disent  qu'il  affecte 
plusieurs  états,  tandis  qu  ils  donnent  des  noms  parfaitement  distincts 
aux  corps  isomères. 

On  ne  donne  pas  deux  noms  au  soufre,  au  phosphore,  à  1  hydrate 
de  fer  au  maximum  ;  on  dit  que  chacun  de  ces  corps  existe  sous 
deux  états  allotropiques  distincts,  mais  on  désigne  par  des  noms 
différents  le  formiate  d'éthyle  et  Tacétate  de  mélhyle  ;  Taldéhyde  et 
Foxyde  d'éthylène,  qui  ont  Tun  et  Tautre  pour  formule  C«H*0,  etc. 

Cn  exemple  tiré  de  Thistoîre  naturelle  fera  bien  comprendre  ma 
pensée  :  Tallotropie  ne  fait  que  des  races,  Tisomérie  crée  des  es- 
pèces distinctes. 

En  résumé,  on  doit  donc  entendre  par  allotropie  : 

Cette  propriété  en  vertu  de  laquelle  un  même  corps  peut  avoir 
des  caractères  chimiques  différents. 

Et  par  isomérie  : 

Ce  fait,  que  des  corps  différents  peuvent  présenter  une  composition 
qualitative  et  quantitative  identique. 

Au  début,  le  mot  allotropie  n'avait  été  appliqué  qu'aux  éléments, 
plus  tard  on  l'a  appliqué  aussi  à  quelques  composés  ;  nous  l'appli- 
querons à  tous  les  corps  en  nous  tenant  dans  les  limites  des  déti- 
nitions  précédentes.  11  en  résulte  que  certains  composés  réputés 
isomères  ne  seront  pour  nous  que  des  modifications  allotropiques 
d'un  seul  et  même  corps  ;  pour  ne  citer  qu'un  exemple  :  l'acido 
tartrique  qui  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière, 
Tacide  tartrique  qui  dévie  à  gauche  le  même  plan  de  polarisation  et 
ct^lui  qui  ne  le  dévie  pas  du  tout  ne  sont  pas  à  nos  yeux  trois  com- 
posés isomères,  mais  bien  un  même  composé  qui  affecte  plusieurs 
états  allotropiques. 

Les  corps  isomères  peuvent  présenter  entre  eux  des  rapports  de 
composition  différents  ;  de  là  plusieurs  classes  d'isoméries. 

Ces  classes,  selon  M,  Berthelot,  sont  au  nombre  de  cinq;  nous 
en  conserverons  seulement  quatre,  parce  que  dans  la  cinquième  et 
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SOUS  [le  nom  d'isomérie  physique,  M.  Berihelol  place  ce  que  Ton 
appelle  généralement  allotropie. 

Premièrb  classe.  Elle  renferme  des  corps  qui  n'ont  d'autres  rap- 
ports que  leur  identité  de  composition,  sans  qu'on  puisse  observer 
les  moindres  analogies  dans  leurs  métamorphoses.  Leurs  molécules 
correspondent  d'ailleui's  à  des  formules,  tantôt  identiques,  tantôt 
multiples  les  unes  de3  autres. 

Ce  sont  les  isoméries  par  compositions  équivalentes.  Comme 
exemple  nous  citerons  :  Taldéhyde  et  Foxyde  d'éthyléne,  dont  la  for- 
mule commune  est  €*H^^;  la  lactide  et  Tacide  acrylique,  qui  ont 
tous  deux  pour  formule  €'11*0':  Tacide  lactique,  qui  répond  à  la 
formule  C'H^Ô',  et  le  glucose,  qui  répond  à  la  formule  €<^H*'0<î. 
double  de  la  précédente. 

Deuxième  classe.  On  y  rencontre  des  composés  formés  par  l'union 
de  composants  différents,  mais  présentant  de  tels  rapports  que  dans 
le  fait  de  la  combinaison  il  s'établit  une  espèce  de  compensation  ; 
l'un  des  générateurs  du  corps  isomère  possédant  en  plus  ce  que 
l'autre  possède  en  moins,  relativement  aux  générateurs  de  l'autre 
corps  isomère. 

Ce  sont  les  isoméries  par  métamérie»  Les  fails  de  cet  ordre  sont 
nombreux.  Le  formiate  d'éthyle  et  l'acétate  de  mélhyle  nous  «^n 

CHO  ) 
fournissent  un  exemple.  Dans  le  formiate  d'éthyle  p^..,  >  4  le  ra- 
dical acide  €H0  contient  un  atome  de  carbone  et  deux  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  le  radical  acide  G*H''0^  de  l'acélate  de 

€*H'0  ) 
mélhyle     ^.-.  j  O  ;  mais  par  contre  le  radical   mélhyle  GH=*  qui 

est  dans  le  second  de  ces  corps,  contient  €11'  de  moins  que  le  ra- 
dical éthyle  G*H*  qui  fonctionne  dans  le  premier.  En  fin  de  compte, 
les  deux  composés  contiennent  donc  le  même  nombre  d'atomes  de 
chaque  élément  composant. 

Troisième  classe.  Elle  comprend  tout  un  groupe  de  substances 
dont  les  propriétés  sont  semblables  et  la  composition  centésimalo 
identique,  mais  dont  la  cx)mposition  moléculaire  diffère,  le  jwids 
moléculaire  des  unes  étant  un  multiple  du  poids  moléculaire  des 
autres. 

Ce  sont  les  isoméries  par  polymérie.  A  titre  d'exemple  nous 
citerons  :  l'éthyléne)  €*H*,  le  propylène  €»»«,  le  butylène  G*H». 
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Quatrième  classe.  On  y  range  des  corps  qui  ont  même  composi- 
tion a*ntésimale  et  même  formule  ;  qui  de  plus  présentent  le  même 
système  général  de  réactions;  mais  qui  restent  distincts  par  un  cer^ 
tain  nombre  de  propriétés  physiques  et  chimiques,  qu'ils  conservent 
en  traversant  leurs  combinaisons  ou  du  moins  quelques-unes 
d'entre  elles. 

Ce  sont  les  isoméries  proprement  dites.  Le  phénol  crésylique  et 
Falcool  benzilique,  qui  Fun  et  Taulre  ont  pour  formule  €MI*0  ; 
Facide  toluique  et  Tacide  alpha-toluique,  dont  la  formule  est  C^H^O* 
appartiennent  à  celte  classe. 


CLASSIFICATION  DES  COUPS. 

Comme  nous  avons  eu  déjà  l'occasion  de  le  dire,  on  a  rangé  les 
corps  simples  en  une  série  telle  que  chaque  corps  y  est  électro- 
positif  relativement  aux  éléments  qui  le  précèdent,  et  électro-ni'»galif 
n»lativement  à  ceux  qui  le  suivent. 

Celte  série  n'indiquant  ni  les  analogies  ni  les  différences  de  pro- 
priétés que  présentent  les  corps,  il  ne  peut  être  rationnel  de  l'appli- 
quer à  lelude. 

On  a  également  divisé  les  corps  en  métalloïdes  et  métaux,  et  sub- 
divisé ensuite  chacune  de  ces  classes.  Les  caractères  qui  senent  à 
i'>tablir  cette  division  sont  loin  d'être  surtisants. 

La  seule  classification  naturelle  consisterait  à  faire  de  tous  les  corps 
simples  plusieurs  familles,  dont  chacune  contiendrait  ceux  qui  ont 
la  même  atomicité.  Puis,  dans  chaque  famille,  on  rangerait  les  corps 
entre  eux  en  se  basant  sur  le  principe  de  la  sériation  électrique. 

Ainsi  la  première  famille  renfermerait  les  corps  monoalomiques  : 
fluor,  chlore,  brome,  iode,  hydrogène,  argent,  lithium,  sodium, 
potassium,  nibidium,  césium,  et  peut-être  le  thalium,  dont  la  place 
n'est  pas  encore  bien  sûrement  déterminée.  Les  premiers  de  ces 
corps  sont  électro-négatifs  et  les  derniers  électro-positifs. 

Celle  classitîcation  naturelle  doit  être  ajournée.  Il  resterait,  si  on 
voulait  rappliquer,  une  foule  de  corps  qui  ne  pourraient  y  prendre 
place  faute  d'avoir  été  suffisamment  étudiés. 

Nous  nous  en  tiendrons,  par  suite,  à  celle  qui  divise  les  corps  en 
métalloïdes  et  métaux.  Nous  ajouterons  seulement  aux  métalloïdes 
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certains  éléments  jusqu'ici  réputés  métaux,  et  qui,  depuis  les  re- 
cherches de  M.  Marignac,  ne  peuvent  plus  être  séparés  du  silicium. 
Le  tableau  suivant  met  en  relief  les  différences  qui  distinguent 
les  métalloïdes  des  métaux. 


NÉTALl.OÎDBS 

i"*  Plusieurs  métalloïdes  sont  ga- 
zeux. 

2<*  Les  métalloïdes  n'ont  pas  l'éclat 
dit  métallique. 

5°  Les  métalloïdes  conduisent  mal 
la  chaleur  et  l'électricité. 

4*  Les  métalloïdes  ont  une  densité 
relativement  faible. 

.V  Les  oxydes  des  métalloïdes,  en 
se  combinant  à  l'eau,  produi- 
sent ordinairement  des  acides 
rarement  des  hases. 

6"  liCS  métalloïdes  sont  toujours 
éledro-négatifs  dans  les  com- 
posés qu'ils  forment  en  s'uni.s- 
santaux  métaux. 


NâTAUX 

—  Il  n'y  a  aucun  métal  gazeux. 

—  Les  métaux  jouissent  de  l'éclat 

dit  métallique. 

—  Lesmétauxsontbonsconducteurs 

de  l'électricité  et  du  calorique. 

—  Les  métaux  ont  une  densité  re- 

lativement forte. 

—  Les  oxydes  des  métaux,  en  se 

combinant  à  l'eau,  produisent 
des  bases,  rarement  des  acides. 

—  Les  métaux  sont  toujours  élec- 

tro-positifs dans  les  composés 
qu'ils  forment  en  s'unissani  aux 
métalloïdes. 


Subdivision  de«  mélaliordes.  — Nous  diviserons  les  métal- 
loïdes en  cinq  familles  naturelles,  notre  classification  est  celle  de 
M.  Dumas,  légèrement  modifiée. 

PiŒMiÈRE  FAMILLE.  Elle  contieut  les  métalloïdes  monoatomiques.  Ce 
sont:  le  chlore,  le  brome,  l  iode,  le  fluor  et  I  hydrogène. 

DEDxiànB  FAMILLE.  Elle  renferme  les  métalloïdes  biatomiques,  qu 
sont  :  1  oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure. 

TaoïsiàME  FAMILLE.  Elle  no  contient  jusqu'ici  qu'un  seul  métalloïde, 
le  bore,  qui  est  triatomique. 

Quatrième  famille.  Nous  y  rangeons  les  métalloïdes  tétratomi- 
ques,  savoir  :  le  silicium,  le  zirconium,  le  tantale,  le  titane,  rètainet 
le  niobium. 

CiHQuiÈME  famille.  Elle  renferme  les  métalloïdes  pentatomiques 
qui  sont  :  raxote.  le  phosphore,  Farsenic.  Fantimoine,  le  bismuth  et 
1  uranium. 


DEUXIÈME  PARTIE 

tniK  DES  OmPS  «IMPLES  ET  DE  LEURS  PRINCIPAUX  OOMPOttS 


Métalloïdes 


PREMIÈRE  FAMILLE  (MÉTALLOÏDES   MOiNO ATOMIQUES  ) 


CHIiOBE  |i|  I 

Poids  aloinique  =^  35,9  ;   Poids  moléculaire  -^  :  1 

Le  plilpre  peut  s'obtenir  spit  en  chauiTant  du  bioiyde  de  nian- 
ioinêse  avf  c  de  l*acide  chlorliydrique,  soit  en  chai^fTant  le  même 
oxyde  avec  un  mélano^e  d'acide  sulfurique  et  de  chlorure  de  sodium. 


1"  IROCKDK  : 


»--HS!)=^:!-  il\-) 


^  Cl  1 


MOXTDB  ACIDC  CBLOIDIIIC  BAU.  CniOREUtBB. 

ftC  HAtlC&flftSB.        CHLOniHrORIODK.  DK  HANCARÉXK. 


2*  pROcéné  : 


Cl 
Cl 


«».^f7.1«.)+.(îl)4»;j«.+'»rj».+ 

BMSTM  ACIRB  CRLOBVIIK  tULFATR  BCLFaTR  ClIkOllB 

BB  HAHOABtSC.     ULriBlOOI.  DK  ftODIDM.       BK  MAROARiSE.         PB  lOCBR.  I.IDRF. 

Le  chlore  est  gazeux  dans  les  conditions  ordinaires.  Il  se  liqnéHe 
icns  une  pression  de  cinq  atmosphères  ;  sa  couleur  est  jaune  ver> 
dàtre,  sa  densité  h  Tétat  gazeux  est  de  3,44,  et  h  Tétat  liquide 
de  1 ,35.  Il  résulte  de  la  grande  densité  du  chlore  gazeiLX  que,  si 
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Ton  Toit  dégager  œ  gai  par  un  tube  donl  rexlrémité  débouche  au 
fond  d'un  va^e.  l'air  se  trouve  peu  à  peu  déplacé  el  le  (lacon  s'em- 
plit de  chlore  pur. 

Le  ctilore  se  dissout  dans  le  tiers  environ  de  son  volume  d'eau. 
Pour  en  obtenir  une  solution  saturée  on  se  sert  d'un  appareil  dont 
on  fait  usage  pour  dissoudre  un  gaz  quelconque  dans  un  liquide. 
Cet  appareil  se  nomme  appareil  deWoulf.  Il  se  compose  ifig.  12)  d'une 
série  de  flacons  à  trois  tubulures  C,  D,  E,  F.  Chaque  flacon  reçoit 
trois  tubes  :  le  premier,  placé  dans  la  tubulure  du  milieu,  plonge 
jusqu'au  fond  du  vase  et  se  lennine|en'entonnoir  à  sa  partie  supé- 


rieure; il  est  deslint^â  introduire  de' l'eau  dans  le  flitcon  ;  de  plus, 
si,  par  suite  d'un  abaissement  de  lempératuie,  la  pression  dimi- 
nuait dans  un  vase,  le  Itquide  du  vase  suivant  tendrait  à  s'élever 
dans  un  des  tubes  laléraux  et  à  pa.«ser  dans  le  premier  vase.  I^e 
tube  du  milieu  rend  cet  accident  impossible  ;  quand  le  gaz 
se  raréfie  dans  un  flacon,  l'air  entre  par  ce  lube  et  la  pression  se 
rétablit.  Le  tube  du  milieu  se  nomme,  par  celte  raison,  lube  de 
silreté.  Les  deux  autres  tubes  s'engagent  dans  les  deux  tubulures 
latérales,  l'un  plonge  jusqu'aufond  du  liquide,  c'est  celui  qui  amène 
le  gaz  à  dissoudre  ;  l'autre  s'arrête  à  ta  partie  inférieure  du  Iwuchon 
et  ne  plonge,  par  conséquent,  pas  dans  le  liquide;  il  a  pour  efTet  de 
livrer  passage  au  gaz  qui  n'a  pas  été  dissous  et  qui  se  rend  dani 
les  flarons  siuv.inl*. 
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Dans  le  cas  du  chlore,  le  tube  qui  termine  Tappareil  plonge  dans 
une  éprouvette  qui  contient  un  lait  de  chaux  afin  d'absorber  Texcés 
de  chlore  et  d'en  éviter  ainsi  les  effets  irritants. 

Lorsc[u^on  refroidit  à  0*  la  solution  de  chlore,  on  obtient  des  cris- 
taïuc  qui  renferment  28  parties  de  chlore  et  72  d'eau,  ce  qui  cor- 
respond à  peu  prés  à  la  formule  Cl'.iOH*^.  Ces  cristaux,  enfermés 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  s'y  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe, 
.  et  le  gaz  qui  se  développe,  trop  abondant  pour  se  dissoudre  dans 
Feau  devenue  libre,  se  comprime  au  point  de  se  liquéfier.  Ije  tube 
contient  alors  deux  couches  :  l'un  de  chlore  liquide,  l'autre  d'eau 
saturée  de  ce  métalloïde. 

Le  chlore  se  combine  directem  it  à  l'hydrogène  sous  l'influence 
de  la  lumière  :  quand  on  soumet  1  mélange  à  la  radiation  solaire,  la 
réaction  est  instantanée  et  une  explosion  en  est  la  conséquence  ;  à 
la  lumière  diffuse  elle  exige,  au  contraire,  un  temps  assez  long.  A 
l'obscurité  absolue  la  combinaison  ne  se  fait  pas  à  moins  qu'on  n'em- 
ploie du  chlore  préalablement  insolé;  dans  ce  dernier  cas,  elle  est 
également  instantanée.  Le  chlore  insolé  se  différencie  encore  du 
chlore  ordinaire  par  d'autres  propriétés.  Il  dégage  plus  de  chaleur  en 
rc*agissanl  sur  la  potasse,  et  même,  lorsque  les  solutions  de  cette 
base  sont  étendues,  il  y  forme  du  chlorate  dépotasse,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  avec  le  chlore  normal.  Le  clilore  insolé  constitue  donc  un  état 
allotropique  du  chlore. 

Le  dilore  se  combine  directement  à  la  plupart  des  métaux  et  par- 
ticulièrement au  mercure,  ce  qui  empêche  de  le  recueillir  sur  ce 
liquide. 

L'arsenic  et  l'antimoine  en  poudre  prennent  feu  spontanément 
lorsqu'on  les  projette  dans  un  vase  rempli  de  chlore  ;  le  cuivre  y 
brûle  également  lorsqu'il  a  été  préalablement  chauffé.  Le  phosphore 
s'y  enflamme  spontanément. 

Si  Ton  fait  passer  du  chlore  et  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  l'eau  est  décomposée;  l'oxygène  est 
mis  en  liberté  et  de  l'acide  chlorhydrique  prend  naissance  ;  à  froid 
et  sous  l'influence  de  la  lumière,  la  solution  de  chlore  subit  avec  le 
tem|)s  une  décomposition  semblable. 

En  présence  de  l'eau  le  chlore  agit  comme  un  oxydant  énergi- 
que; il  s'empare,  de  l'hydrogène  et  m*2t  en  liberté  de  loxy- 
géne,  lequel ,  à  l'état  naissant,  a  des  affînilés  très-prononcées. 
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On  peut  facilement  transformer,  par  ce  moyen,  Tacide  sulfureux  en 
acide  sulfurique. 


AwlM  BOLFUtEiri.  CHI.ORE.  tkV-  ACIDE  ACIDE  SDLFItniQOE. 

CILOEIYDEIQUI. 

I^  chlore,  en  réagissant  sur  les  substances  organiques,  les  modi- 
fie profondément,  à  cause  de  son  affinité  pour  Thydrogène  que  ces 
substances  contiennent.  11  détruit  les  principes  colorants  et  les 
miasmes.  Ces  deux  propriétés  sont  utilisées. 

Dans  rindustrie,  on  met  à  profit  Faction  décolorante  pour  le  blan- 
chiment des  étoffes  de  lin  et  de  coton. 

En  médecine,  on  utilise  la  propriété  désinfectante  pour  assainir 
les  lieux  où  se  trouvent  des  miasmos. 


BR«ME  ^ 

Poids  aloini(|ue  =  80  :    Poids  moléculaire  =10 

Le  brome  s'obtient  par  le  même  procédé  que  le  chlore,  c'est-à-dire 
en  chauffant  un  mélange  de  bromure  de  sodium ,  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique.  On  recueille  les  vapeurs  dans  un  récipi- 
ent refroidi.  Le  brome  attaquant  vivement  les  bouchons,  il  est  bon 
d'employer  des  appareils  dont  toutes  les  pièces  soient  rodées  à  Pémeri . 

Le  brome  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  sa  couleur  est 
alors  d'un  rouge  brun  foncé;  à  —  20**  il  devient  solide  et  se  prend 
en  lames  grises  feuilletées;  vers  47**  il  se  réduit  en  vapeurs  jau- 
nâtres. 

La  densité  du  brome  liquide  est  2,97,  celle  du  brome  en  vapeui^s 
est  5,39. 

L'odeur  de  ce  corps  est  très-irritante,  elle  attaque  vivement  les 
organes  de  la  respiration. 

liC  brome  se  combine  à  Teau  à  0",  en  formant  un  hydrate  crislaU 
lisable.  Cet  hydrate  se  détruit  à  l^*"  ou  20*. 

Les  affinités  du  brome  sont  de  même  nature  que  celles  du  chlore, 
toutefois  le  brome  se  combine  avec  plus  d'énergie  que  le  chlore  à 
l'oxygène,  et  avec  moins  d  énergie  à  tous  les  autres  corps.  11  en 
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résulte  que  le  chlore  chasse  le  brome  de  tous  les  composés  que 
forme  ce  dernier  avec  des  corps  autres  que  Foxygène,  et  qu'il  est 
chassé  par  le  brome  de  ses  composés  oxygénés. 

ODMBIIIAISÛHS  DU  CULORE  AVgG   LB  BROME 

On  connaît  seulement  un  chlorure  de  brome,  mal  étudié. 


IODE   ! 

Poids  alomiqne  =  lt7  ;    Poids  moléculaire  =  n% 

On  peut  obtenir  ce  métalloïde  soit  en  décomposant  une  solution 
d'iodure  de  sodium  par  un  courant  de  chlore  et  recueillant  sur  un 
filtre  riode  pulvérulent  qui  se  précipite  ;  soit  par  la  même  réaction 
que  le  chlore  et  le  brome  en  substituant  un  iodure  métallique  aux 
chlorures  ou  aux  bromures. 

L^iode  est  solide,  cristallisé  en  paillettes  grisâtres  ({ui  ont  Féclat 
métallique.  Il  fond  à  107"  et  bout  à  i80^  Ses  vapeurs  sont  d'une 
magnifique  couleur  violette.  L'odeur  de  Tiode  a  quelque  analogie 
avec  celle  du  chlore,  mais  elle  est  beaucoup  plus  légère  et  peut  être 
fort  bien  tolérée. 

LVau  pure  n*en  dissout  que  ^  de  son  poids,  mais  elle  en  dissout 
des  quantités  considérables  lorsqu'elle  tient  en  dissolution  des 
iodures  ou  de  Tacide  iodhydrique. 

La  densité  de  Tiode  est  4,95,  sa  densité  de  vapeur  8,716.  L'iode 
tache  le  papier  et  la  peau  en  brun  ;  la  coloration  ne  persiste  pas. 

Les  quantités  les  plus  faibles  d'iode  colorent  en  bleu  intense  Ta- 
midon  bouilli  dans  Feau  (empois  d'amidon).  La  liqueur  se  décolore 
à  chaud  et  reprend  sa  couleur  par  le  refroidissement. 

Les  affuiités  de  Piode  sont  de  même  nature  que  celles  du  chlore  et 
du  brome;  seulement,  ayant  pour  Toxygène  une  affinité  plus  énergique 
que  ces  deux  corps, il  possède  pour  tous  les  autres  éléments  des  affi- 
nilés  plus  faibles  que  les  leurs.  Il  en  résulte  que,  tandis  que  le  chlore 
et  le  brome  le  chassent  de  toutes  ses  combinaisons  non  oxygénées, 
c'est  lui  qui  chasse  le  chlore  et  le  brome  de  leurs  composés  oxygénés. 

f/iode  est  très- employé  en  médecine,  c'est  un  médicament  pré- 
cieux; il  guérit  le  <;ottre.  lorsque  ce  dernier  est  dû  non  h  unedé^é- 
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nérescence,  mais  à  une  simple  hypertrophie  du  corps  thyroïde;  sur- 
tout il  empêche  cette  afiectîon  de  se  manifester.  On  a  conseillé  de 
mêler  aux  aliments  un  composé  iodé  dans  les  lieux  où  le  goitre  est 
endémique. 

L'iode  réussit  encore  dans  la  scrofule  et  dans  les  accidents  ter- 
tiaires de  la  syphilis.  M.  Piorry  dit  en  avoir  obtenu  d'excellents 
résultats  contre  la  phthisie  pulmonaire. 

C03ID11VAIS0NS  DE  L*10DE    AVEC  LE  CULOnB   ET   LE   HROHE 

Chlorarea  diode*  On  connaît  deux  chlorures  d'iode  :  un  pro- 
tochlorure ICI,  et  un  perchlorurc  ICI^.  Ces  deux  chlorures  s'obtien- 
nent en  faisant  agir  directement  le  chlore  sur  Tiode.  Le  chlore  doit 
<^lre  en  excès  si  l'on  veut  obtenir  le  perchlorure,  et  Tiode  doit  être 
en  excès  si  c  est  le  protochlorure  que  l'on  veut  préparer. 

I^e  protochlorure  d'iode  est  liquide  et  le  perchlomre  solide,  tous 
deux  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  et  d'un  excès  de  chlore 
donnent  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  de  Facide  iodiquo. 

■romnrcs  d'Iode.  En  combinant  directement  le  brome  à  l'iode 
on  obtient,  se'on  les  quantités  respectives  de  ces  cx>rps,  soit  un  pmlo- 
bromure  solide,  soit  un  perbromure  liquide. 


FI 

FLUOR      ' 

FI  \ 

Poids  atomique  =  19  ;    Poids  molècnlaire  =  ô  ) 

I^  (luor  existe  dans  les  composés  qui  ])ortent  le  nom  de  fluo- 
rures et  dans  l'acide  fluorhydrique.  La  facilité  avec  laquelle  il  attaque 
tons  les  corps  n'a  pas  permis  jusqu'ici  de  Tobtenir  à  l'état  de  liberté. 


■  l'DROGËlVE 

Poids  atomique  =  I  ;    Poids  molècukiiit»  =  1 

L'hydrogène  est  contenu  dans  l'eau,  où  il  entr»^  on  même  temi>s 
que  l'oxygène. 


On  peul  (^tenir  l'Iiydrogène  libre  en  fui^ant  passa-  de  In  vajieiir 
d  eau  sur  de  Ij  tournuro  de  Ter  plaœe  dans  un  lube  de  porcelaine 
chaulTé  au  rouge. 


'(:!»)  =  — '(S!) 


Il  est  cependant  plus  commode  de  déplacer  ii  Troid  l'iiydrogêne 
des  acides  suirurique  ou  chlorhydrique  par  un  mêlai  lel  que  le  fer 
ou  le  linc. 


Celte  opération  s'exécute  daiisun  flaconà  deux  tubulures  (/Sij.  15); 
dansl'une  de  ces  tubulures  est  adapté  un  lube  qui  descend  jusqu'au 
Tond  du  liquide  et 
permet  de  verser 
de  l'acide  ;  dans 
l'autre  est  placé  un 
tube  qui  s'arrèteau 
nÏTeauiiirérieurdu 
bouchon  et  qui  li- 
TTB  passage  au  gaz. 
On  doit  tot^ours, 
dans  celte  opéra- 
lion,  employer  un 
acide  [rès-éteudu, 
sinon  le  sulfate  de 

linc,  ne  Irouvanl  Fig.  14. 

pas  à  sedissoudre,  se  dépose  sur  le  métal,  le  préserve  du  conlact 
de  l'acide  et  empêche  l'opéralion  de  se  continuer. 

On  peut  encore  obtenir  l'hydrogène  en  décomposant  l'eau  par  le 
potassium  ou  le  sodium;  on  enlourede  papier  un  morceau  de  l'un  ou 
de  l'autre  de  ces  métaux  et  on  l'introduit  dans  une  cloche  placée 
sur  le  mercure  fi  l'exlrémilé  supérieure  de  laquelle  se  trouve  un 
peu  d'eau.  I>e  métal  s'étéve,  par  suile  de  '^)n  faible  poids  spécifique, 
jusqu'au  sommet  de  la  cloche;  on  voit  alors  l'eau  el  le  ni 


baisser-,  le  poissiium  ou  le  sodium  diapiiraflre  et  la  cloche  m  rfni- 
p)ir  d'hydrogène.  I.»  rénclion  qui  B'aco)in|ilil  est  In  suivnnli'  : 

Celle  rëaelion  eA  trop  êner^que  pour  qu'on  puisse  l'employer  à 
la  pnMlurtion  continue  derhjdrogène;  mais  ou  peut  la  modérer  en 
employai!)  l'amalgame  de  potassium  ou  de  sodium  au  lieu  du  métal 
pur.  On  opère  alors  dans  un  appareil  semblable  A  celui  dans  letiuet 
on  traite  le  zini;  par  l'acJde  suirurique. 

Knlln  on  obtient  de  l'tiydrogène  chimiquement  pur  au  moyen  de 
la  pile.  On  emploie  à  cet  usage  l'appareil  /ig.  14;  c'est  une  fiole  en 
verre  percée  à  sa  partie  inférieure  dun  trou,  dans  lequel  est  masti- 
qué un  lil  de  platine  a  recouvert  d'une  couche  damalgane  de  zinr. 
I.e  flacon  est  ensuite  rempli  d'eau  acidulée  par  de  l'acide  suirurique 
pur  jusqu'au  niveau  du  goulot  en  S.  Ce  goulot  est  rurmê  par  un  Imhi- 


choii  dans  lequel  on  passe  :  1*  un  fli  de  pbtine  d,  3'  un  tube  de  dé- 
gagement E.  Sur  le  trajet  de  ce  dernier,  on  interpose  un  tube  plus 
grand  rempli  de  chlonire  de  calcium,  corps  très-avide  d'humidité  et 
destiné  à  dessécher  le  gaz.  Le  fil  de  platine  li  plonge  dans  le  liquide 
et  se  termine  par  une  anse  c  à  laquelle  est  suspendue  une  feuille 
du  même  métal.  Il  suffît  de  mettre  le  fil  d  en  communication  avec 
le  pôle  négatif  d'une  pile  de  df  iw  éléments  Bunsen,  et  le  fil  a  en 
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commiitiiontion  a\ee  le  pAle  positiT  dp  la  même  pile  pour  que  dp 
rtiydn^ne  ptir  se  dégage  en  c. 

L'hydrogi^De  est  gazeux;  il  n'a  pu  ^tre  liquéfié  $ous  aucune  pres- 
sion et  à  aucune  température  ;  il  est  incolore,  sans  odeur  ni  saveur  ; 
sa  detisité  est  0,0693. 

L'eau  en  dissMil  -^  de  son  volume  environ.  L'hydrogène  est  éini- 
nonment  combustible.  Si  on  le  k'A  dégager  par  un  tube  Irèfr^ffilé 
el  qn'on  l'allume,  il  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante  et  Irés- 
chaude;  c'est  ce  qu'on  a  appelé  la  lampe  philosophique.  Celle  flamme 
dépose  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  corps  froids,  ce  qui  démontre  que 
feau  est  composée  d'hydrt^ène  et  d' oxygène. 

Lorsqu'on  place  autour  de  la  flamme  de  l'hydrogène  un  cylindre 
de  verre  ouvert  à  ses  deux  extrémités,  on  entend  un  son  que  l'on 
peut  rettdre  à  volonté  plus  grave  ou  plus  aigu  en  enronçânt  plus 
ou  moins  lecylindre.  Ce  son  a  fait  dormer  à  l'appareil  le  nom  d'har- 
monica diimique;  il  est  dû  à  une  série  de  vibralions  qui  onl  lieu 
dans  le  cylindre  par  suite  de  la  formation  et  de  la  condensation 
brusques  d'une  cerlaine  quantité  de  vapeur  d'eau. 

L'hydn^éne,  qui  ne  s'en (lamme  généralement  à  l'air  que  si  on 
le  met  en  contact  avec  un  corps  en  combustion,  peut  s'enflammei' 
sponlanémenl  sous  l'iiilluence  de  la  moussi' 
de  platine  (').  On  a  Tonde  sur  cette  propriété 
un  appareil  qui  permet  de  se  procurer  trés- 
racilcmenl  de  la  lumière,  et  qu'on  nonune 
l»-iquetà  hydrogène (|![f.l&). 

Le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène 
fait  explosion  lorsqu'on  y  met  le  feu.  L'ex- 
plosion la  plus  vive  possible  s'obtient  avec 
lOi  mélange  de  deux  volumes  d'hydrogène 
pour  un  volume  d'oxygène. 

Si  l'on  tient  les  deux  gaz  dans  deux  ga- 
lomélres  différents  dont  l'écoulement  soit 
convenablement  réglé  et  qu'on  les  Tasse  ar- 
rivertous  deux  dans  un  tube  de  métal  lri*s- 
fort,  contenant  plusieurs  disques  de  toile 
métallique,  on  peut  allumer  sans  danger  le  mélange  qui  sort  <le 
(')  On  nomme  mousK  de  plaline,  la  mine  tpongieuie  <Ir  plilin^  qu'on  oh- 
irli  cliBlrur  ci>rlain4  coinpmM  de  ce  mrlal. 
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ce  tube.  La  fl<imme  que  Ton  obtient  donne  une  température  d'en* 
viron  2500**;  un  pareil  jet  enflammé,  dirigé  sur  un  bâton  de  craie, 
le  rend  incandescent  et  produit  une  lumière  très-vive  qui  a  reçu 
le  nom  de  lumière  de  Drummond. 

L'hydrogène  étant  très-peu  soluble  dans  Teau,  peut  sans  inconvé- 
nient être  recueilli  sur  ce  liquide.  Pourtant  si  Ton  tenait  à  Tavoir 
sec  on  devrait  le  recueillir  sur  le  mercure. 

On  a  prétendu  que  Thydrogène,  dégagé  par  la  pile  à  une  basse 
température,  est  plus  actif  que  celui  qu  on  obtient  par  les  procédés 
ordinaires,  mais  ce  fait  n'est  pas  sullisamment  démontré. 


combinaisons  de  l  rybrgglike  avec  us  chlobe,  le  bronb 

l'iode  et  le  fluor 

AeMe  cMorhydrlqne .»  j.  L'acide  chlorhydrique  s'obtient  en 

chauffant  légèrement  du  chlorure  de  sodium  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique. 


Qi) 


H*  -"     Na«       **      ^     Cl 
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CBLOBBYDIlIQOC- 

On  peut  encore  l'obtenir  en  abandonnant  pendant  vingt-quatre 
heures  à  la  lumière  diffuse  un  mélange  de  volumes  égaux  de  clilore 
et  d'hydrogène. 

L'acide  chlorhydrique  est  gazeux,  mais  peut  être  liquéfié  sous 
l'influence  d'une  forte  pression;  sa  densité  est  égale  à  la  moyenne 
des  densités  de  ses  composants  ;  il  est  incolore  et  a  une  odeur  très- 
irritante. 

L'acide  chlorhydrique  est  fort  soluble  dans  l'eau.  Ce  liquide  en 
dissout  environ  500  fois  son  volume.  Cette  solution  constitue  un 
liquide  très-acide,  fumant  à  l'air,  qu'on  obtient  au  moyen  de  l'ap- 
pareil de  Woulf  ;  lorsqu'on  le  distille  il  perd  une  partie  de  son  acide 
chlorhydrique,  mais  une  autre  partie  reste  intimement  combinée  au 
liquide. 

A  cause  de  sa  grande  solubilité  dans  l'eau,  l'acide  chlorhydrique 
veut  être  recueilli  sur  le  mercure. 


ACIDE   CliLOUtlYDKIQlE 
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La  solution  d'acide  chlorliydrique  peut  être  exposée  indéfiniment 
au  contact  de  l*air  :ians  se  décomposer.  Au  rouge,  l'oxygène  décom- 
pose cet  acide  en  mettant  le  chlore  en  liberté  ;  encore,  pour  que 
ropération  réussisse,  faut-il  employer  un  grand  excès  d*oxygéne  vis- 
à-vis  du  chlore.  Nous  avons  vu  que,  dans  les  conditions  inverses, 
c*est  le  chlore  qui  décompose  Teau. 

L'acide  chlorhydrique  n'attaque  pas  le  mercure,  mais  il  dissout 
le  potassium,  le  sodium,  le  fer,  le  zinc,  etc.,  avec  une  grande  faci- 
lité, il  se  forme  alors  un  chlorure  et  de  l'hydrogène  se  dégage. 

L'iode  et  le  brome  sont  sans  action  sur  cet  acide. 

Les  bases  et  les  anhydrides  basiques  réagissent  sur  lui  en  donnant 
naissance  à  des  clilorures  métalliques  en  même  temps  qu'à  de  Teau. 

Cl  )    ^   II  j  ^  Cl  )    ^    II 
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Versé  dans  la  solution  d'un  sel  d'argent  Tacide  chlorhydrique 
produit  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent  tout  à  fait  insoluble 
dans  Teau. 


Cil 
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Ag 
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La  composition  de  Tacide  dilorhydrique  peut  être  délerraiiiLe 
par  voie  analytique  et  par  voie  synthétique. 

Par  voie  ANALTTrQUË.  On  in- 
troduit un  volume  connu  de  cet 
acide,  à  l'état  gazeux  et  parfaite- 
ment sec,  dans  une  petite  cloche 
courbe  placée  sur  la  cuve  à  mer- 
cure (figA6);  on  met  dans  la  par-  _ 

lie  recourbée  de  cette  cloche  en  A,  ^'^^  wSVIH^^^^Hâi 
un  globule  de  sodium  et  Ton  chauffe  Fig.  I7. 

légèrement.  Le  métal  s'empare  du  chlore  et  laisse  de  1  hydroj;ène 
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pur.  Cet  liydtx)gèiie  n'occupe  que  la  moitié  du  volume  qu'occu|>ait 
te  gaz  clilorhydrique. 

Or,  si  de  la  densité  de  l'acide  clilorhydrique I,2i74 

on  retranche  la  demi-densité  de  Thydrogène 0,0345 

il  reste 1,2129 

qui  est  à  peu  près  la  demi-densité  du  chlore. 

Un  volume  de  gaz  acide  chlorhydrique  renferme  donc  un  demi- 
volume  de  chlore  et  un  demi-volume  d  hydrogène  unis  sans  con- 
densation. 

Par  vois  synthétique.  On  mêle  dei  volumes  connus  de  chlore  et 
d'hydrogène  en  ayant  soin  que  Thydrogène  soit  en  excès  ;  on  aban- 
donne le  tout  à  la  lumière  diffuse  pendant  vingt-quatre  heures  et 
Ton  absorbe  ensuite  par  la  potasse  Tacide  chlorhydrique  produit. 
Le  gaz  qui  reste  est  de  l'hydrogène  pur  dont  on  détermine  le  vo- 
lume. Celui-ci,  retranché  du  volume  d'hydrogène  que  contenait  le 
mélange,  donne  l'hydrogène  combiné.  On  voit  ainsi  qu  un  volume 
de  chlore  s'empare  d'un  volume  d'hydrogène  pour  former  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  comme,  de  plus,  on  n'observe  aucune  contraction 
pendant  la  combinaison  de  ces  gaz,  on  en  conclut  qu'un  volume  de 
chlore,  en  s^unissant  à  un  volume  d'hydrogène,  donne  deux  volumes 
d'acide  chlorhydrique. 

De  cette  connaissance  des  volumes  qui  entrent  en  combinaison,  on 
peut  passer  facilement  à  la  composition  en  poids;  si  Ton  considère, 
en  eflet,  que  les  poids  de  volumes  égaux  de  chlore,  d'iiydrogène  et 
d'acide  dilûrhydrique  sont  proportionnels  aux  densités  respectives 
de  ces  gaz,  on  pourra  poser  les  proportions  : 

1,2474  :  1,2129  ::  100  :  x,  d'où  x  =^'^?L?x^"^=  ^7,24 

1 ,2474 

et  1,2474  :  0,0345  ::  100  :  x,  doù  x  ^"0545  x  100  _  ^ 

1,^474 
qui  donnent  pour  la  composition  centésimale  de  l'acide  clilorliy- 
drique  : 

<^hlore 97,24 

Hydrogène 2,76 

100»00 
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L'acide  cbiorhydrique  étendu  d'eau  est  quelquefois  employé  en 
médecine  pour  faire  des  pédiiuves  rubéfiants. 

A«l«l«  bvomhjdrliitte.  L'acide  bromhydrique  ne  peut  pas  être 
obtenu  pur  en  faisant  agir  Tacide  sulfurique  sur  un  bromure»  car 
Tacide  sulfurique  le  décompose  partiellement. 

On  Tobtient  en  faisant  agirFeau  sur  le  bromure  de  phosphore. 

BROMORK  r.kV.  &CIDK  PHOSPflOMDX.  ACIDK 

NB  PROKPHORC.  BROMHTDRIQUR. 

On  opère  généralement  de  manière  à  ce  que  le  bromure  se  pro- 
duise et  se  détruise  dans  la  même  opération.  A  cet  effet ,  on  fait 
tomber  goutte  à  goutte  le  brome  dans  un  vase  qui  contient  du  phos- 
phore amorphe  et  de  Teau. 

On  peut  aussi  obtenir  l'acide  bromhydrique  par  l'action  directe 
du  brome  sur  Thydrogène.  Seulement,  pour  que  la  combinaison  se 
fasse,  il  faut  chauffer  au  rouge  le  mélange  d'hydrogène  et  de  brome 
en  vapeurs,  encore  n'est-elle  jamais  complète. 

Les  propriétés  de  l'acide  bromhydrique  sont  les  mêmes  que  celles 
de  l'acide  cbiorhydrique;  on  remarque  cependant  les  deux  diffé- 
rences suivantes  :  ' 

i'  La  solution  de  l'acide  bromhydrique  exposée  à  l'air  se  colore  en 
mettant  un  peu  de  brome  en  liberté  sans  cependant  que  la  décom- 
position  continue.  Rien  de  tel  ne  se  produit  avec  l'acide  cbiorhy- 
drique. 

2**  Sous  l'influence  du  chlore  l'acide  bromhydrique  met  du  brome 
en  liberté  en  même  temps  que  de  l'acide  cbiorhydrique  prend 
naissance. 

Acide  iodhydrique.  On  prépare  cet  acide  en  décomposant 
l'iodure  de  phosphore  par  l'eau.  Pour  que  l'iodure  de  phosphore  se 
produise  et  se  détruise  dans  la  même  opération,  on  chauffe  dans 
une  cornue  un  mélange  d'iode  de  phosphore  et  d'une  petite  quan- 
tité d'eau. 

L'acide  iodbydrique  peut  encore  être  obtenu  en  solution  par  la 
décomposition  de  l'acide  sulfhydrique  sous  l'influence  de  l'iode. 

iCI»E  •m.rBTIlRHIBr.  IOBK.  ACIBB  lObHUBRIftOB.  sovrRB. 
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On  ne  peut  pas  le  pr  parer  par  splhèse  directe,  attendu  que 
liode  et  Ihydrogène  libre  ne  réagissent  l'un  sur  Tautre  dans 
aucune  condition. 

Les  caractères  qui  distinguent  l'acide  iodhydrique  des  deux  acides 

précédents  sont  les  suivants  : 

!•  Au  contact  de  Tair  la  solution  d'acide  iodhydrique  éprouve  une 
décomposition  continue,  il  se  forme  de  Teau  et  de  liode  libi  e. 

AC1I>B  lObUYDRIQUC.  OXTCt.'IE.  EAU.  lOUC. 

Ce  jnétalloïde  se  dissout  d'abord  en  colorant  en  brun  la  liqueur. 
La  quantité  d'acide  iodhydrique  que  cette  liqueur  renferme  dimi- 
nuant sans  cesse  et  celle  de  Tiode  libre  augmentant,  ce  dernier 
corps  finit  par  ne  plus  pouvoir  rester  en  dissolution,  et  se  dépose 
alors  en  cristaux  très- volumineux. 

2"  L'acide  iodhydrique  est  décomposé  par  le  chlore  et  le  brome 
qui,  Tun  et  Fautre,  mettent  Tiode  en  liberté. 

l 


K'ii)  -î;i  =  ^(o"i) 
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Au  contraire,  si  l'on  fait  agir  Tacide  iodhydrique  sur  du  bromure 
ou  sur  du  chlorure  d'argent  il  se  produit  des  acides  bromhydrique 
ou  chlorhydrique  et  de  Tiodure  d'argent. 

1  j  "^         Cl  } 

CHLORrUB  d'aRCEXT.  ACIDK  lODYBDRigrE.  lODDRK   d'AUCENT.  ACIDB  CHLORUYDRIQUE. 

3*  L^acide  iodhydrique  est  décomposé  par  le  mercure  avec  for- 
mation d'iodure  de  mercure  et  d'hydrogène  libre. 


Agi  H 

Cl  )         ^         I 


G) 


+  hb-  +  «f:  1   +   "  ^ 
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Cette  propriété  est  cause  qu'on  ne  peut  recueillir  le  gaz  acide  iod- 
hydrique sur  le  mercure,  et  comme  d'ailleurs  sa  grande  solubilité 
s'oppose  à  ce  qu'on  le  recueille  sur  l'eau,  on  est  obligé  d'employer 
pour  l'obtenir  sec  le  même  procédé  que  pour  le  chlore.  Sa  densité 
fort  élevée  lui  permet,  e»»  eiïel,  de  déplacer  Tair  directement. 
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Ne  pouvant  recueillir  Tacide  iodliydrique  sur  le  mercure,  ou  ne 
peut  pas  Fanalyser;  seulement  on  constate  que  si  de  sa  densité  Ton 
retranche  la  demi-densité  de  l'iiydrogéne,  il  reste  un  nombre  sensi- 
blement égal  à  la  demi-densité  de  la  vapeur  d  iode;  de  plus  cet  acide 
obéit  au  même  système  général  de  réactions  que  les  acides  chlor- 
hydrique  et  bromhydnque,  comme  eux  il  est  donc  formé  d'un  demi- 
Toiume  d'hydrogène  uni  sans  condensation  à  un  demi-volume  de 
^Tipeur  d'iode. 

AcMe  fluorhydrliime.  Ce  composé  se  prépare  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  fluorure  de  calcium. 

rVCOIIVmB  m  CALCIVM.     AGUK  BrLF«t.lQIIE.       SILFATB  De  CMAOX.         ACIDB  PLCOMYDKIQVr. 

Le  produit  ainsi  préparé  est  liquide  à  la  température  ordinaire; 
mais  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  Fanhydride  phosphorique,  on  ab- 
sorbe Feau  qu'il  renferme  et  l'on  obtient  l'acide  fluorhydrique  à 
Fétat  gazeux  comme  ses  deux  congénères.  L'acide  fluorhydrique  pré- 
sente une  stabilité  bien  supérieure  à  celle  de  Facide  chlorhydrique. 
Il  attaque  le  verre,  propriété  qui  peut  être  utilisée  à  graver  sur  ce 
corps;  enfm,  en  réagissant  sur  Foxyde  d'argent,  Facide  fluorhydri- 
que donne  naissance  à  un  fluorure  d'argent  soluble. 

L'acide  fluorhydrique  est  un  poison  énergique;  il  suiTit  d'en  laisser 
tomber  quelques  gouttes  sur  la  peau  pour  produire  une  brûlure 
longue  à  guérir  et  qui  s'accompagne  de  fièvre. 

Ces  diverses  propriétés  distinguent  Facide  fluorhydrique  des  trois 
liydracides  précédents  dont  tous  ses  autres  caractères  le  rapprochent. 

Cette  analogie  suffit  pour  faire  donner  à  cet  acide  la  formule 

...  |,  bien  que,  le  fluor  n'étant  pas  connu,  on  n'en  puisse  faire  une 

analyse  sure,  et  bien  que  la  facilité  avec  laquelle  il  attaque  le  verre, 
ait  empêché  de  déterminer  sa  densité  de  vapeur  et  par  suite  son 
poids  moléculaire. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTALLOÏDES  MONOATOMIQIES 

Il  y  a  peu  de  choses  à  dire  sur  ces  corps  au  point  de  vue  général, 
c'est  à-dire  au  point  de  vue  de  la  théorie  générale  des  combinaisons 
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auxquelles  ils  peuvent  donner  naissance.  En  effet,  diacun  d^eux  ayant 
une  capacité  de  saturation  égale  à  i  ne  peut  se  combiner  qu'à  un 
seul  atome  d'un  autre  corps  monoalomique;  de  là  un  nombre  de 
combinaisons  fort  limité.  . 

Le  Irichlorure  d'iode  ICI»  paraît  faire  exception  à  cette  loi.  Mais 
comme  ce  corps  ne  fait  pas  nettement  la  double  décomposition  en 
présence  des  bases,  il  y  a  lieu  de  supposer  qu'il  résulte  de  Tunion 

d'une  molécule  de  chlore  ^    avec  une  molécule  de  protochlorure 

d'iode  M-  ^  ^^^^^  y  ^^^^  ^^  ^^  prolochlonire  comme  l'eau  de 

Cl  ) 
cristallisation  l'est  aux  diverses  substances  qui  entrent  dans  les  cris- 
taux hydratés.  Le  perchlorure  d'iode  s'écrira  dans  cette  hypothèse 

I   1         Cl 
Cl  Cl 


DEUXIÈME  FAMILLE  (MÉTALLOÏDES  BIATOMIQUES) 

oxycAne  ^I 

Poids  atomique  =»  16  ;    Poids  molêculnire  =  St. 

On  peut  préparer  l'oxygène  de  plusieurs  manières  diflërentes  : 
i*  On  chauffe  le  protoxyde  de  mercure  qui  se  scinde  en  oxygène 
et  en  mercure. 

2  Hga        =        2  Hg         H-         J 

PKOTOXYbE  DE    IIEBCORK.  HBIICOIIB.  OSYCfcHC. 

La  flamme  d'une  lampe  à  alcool  suillt  pour  cette  opération. 

2**  On  calcine  au  rouge  du  bioxyde  de  manganèse  dans  une  cornue 
de  grès.  Cet  oxyde  perd  alors  le  tiers  de  son  oxygène. 


5  MnO»      =      Mn-'O*         4- 


i\ 
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ne  HiHICANtsE. 

Comme  le  bioxyde  de  manganèse  contient  toujours  un  peu  de  c^ir- 
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bonate  du  même  métal,  Voxygéne  que  Ton  produit  ainsi  est  accom- 
pagné d'anhydride  carbonique.  Pour  Ten  débarrasser  on  !ui  fait 
traverser,  avant  de  le  recueillir,  un  flacon  à  trois  tubulures  disposé 
comme  dans  Tappareil  de  Woulf,  et  contenant  une  dissolution  de 
potasse. 

3"  On  cbaufTe  fort  légèrement  le  bioxyde  de  manganèse  avec  de 
l'acide  sulfurique;  il  se  forme  du  sulfate  de  manganèse  au  minimum 
et  de  Teau,  et  la  moitié  de  Toxygène  que  renfermait  le  bioxyde  se 
dégage. 
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Le  carbonate  de  manganèse  perdant  à  froid  par  Faction  de  Tacide 
sulfurique  tout  Tanhydride  carbonique  qu'il  est  capable  de  dégager, 
il  suffit  d'abandonner  le  mélange  précédent  à  lui-même  pendant 
quelque  temps,  avant  de  le  chaufler,  pour  que  Toxygène  que  Ton 
recueille  soit  à  peu  près  pur. 

4*  On  chauffe  le  chlorate  de  potasse,  il  se  dégage  de  Toxygêne  et 
il  reste  [du  chlorure  de  potassium. 

Cai^ORATR  DB  POTABtR.  CHLOKOBB  OXYUÉMB. 

DB  POTABSIVa. 

On  favorise  beaucoup  cette  réaction  en  mêlant  au  chlorate  de 
potasse  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  de  sesquioxyde  de  fer 
ou  de  bioxyde  de  manganèse.  Ces  oxydes  agissent  alors  par  contact 
et  sans  prendre  part  à  la  réaction. 

5*  On  chauffe  le  bichromate  de  potasse  avec  de  Tacide  sulfurique  à 
une  douce  chaleur  ;  Foxygène  prend  naissance  en  même  temps  qu'il 
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seproduil  de  Feau,  du  sulfate  de  chrome  au  maximum  et  du  sullale 
de  potasse. 
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POTAMi:. 

(i"  On  chaufle  la  baryte  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'air 
sec,  elle  absorbe  de  Toxygène  et  se  transforme  en  bioxvde  de 
baryum. 

2  Baa         -h         ^  I         =  2  Baa« 

BABTTE.  OXYORRR.  BIOXTOK  »B  BANTrM. 

On  arrête  ensuite  le  courant  d'air  et  Ton  porte  la  température 
au  rouge  vif.  Le  bioxyde  de  baryum  se  détruit  alors  avec  production 
d'oxygène  et  régénération  de  baryte. 

2  8aa«      =      2  BaO       H-       ^ 

BIOX^DK   DC  BABYUU.  B.UOTB.  OXYCftKE. 

Avec  la  même  quantité  de  baryte  on  peut  retirer  de  l'air  une 
grande  quantité  d'oxygène.  Cet  oxyde  ne  peut  cependant  pas  servir 
indéfmiment  ;  au  bout  d'un  certain  temps  il  cesse  d'être  apte  à 
absorber  l'oxygène  de  l'air  à  cause  d'une  espèce  de  vitrification  qui 
se  produit  à  sa  surface. 

7**  On  décompose  l'eau  par  la  pile,  il  faut  avoir  soin  d'aciduler  le 
liquide  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  afm  de  le  rendre  meilleur 
conducteur  de  l'électricité.  Les  électrodes  doivent  être  en  platine  ; 
sinon  ils  s'oxyderaient  et  l'oxygène  ne  se  dégagerait  pas.  On  recueille 
l'oxygène  au  pôle  positif. 

Uh  r  )  =  '  H 1  -^  o  1' 
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8*  On  peut  obtenir  de  roxygéne  en  décomposant  Teau  oxygénc^e 
par  certains  corps  qui  exercent  sur  elle  une  action  cataly tique,  la 
pondre  d'argent  par  exemple;  il  se  d^age  de  Toxygène  et  il  reste 
de  l'eau. 
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Lorsqu'on  veut  faire  agir  Toxygène  naissant  sur  d'autres  sub- 
stances, on  choisit  de  préférence  à  tout  autre  les  procédés  de  prépa- 
ration par  l'acide  sulfurique  mêlé  au  bichromate  de  potasse  ou  au 
bioxyde  de  manganèse.  Lorsqu'on  veut,  au  contraire,  recueillir 
l'oxygène  libre  on  préfère  l'obtenir  du  chlorate  de  potasse. 

L'oxygène  est  gazeux  à  toutes  les  températures  et  sous  toutes  les 
pressions  que  nous  pouvons  produire,  sa  densité  est  de  1. 105; 
Peau  en  dissout  0,046  de  son  volume,  il  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  ni 
couleur.  L'oxygène  est  le  seul  corps  qui  entretienne  la  combustion 
des  substances  organiques,  si  l'on  y  plonge  une  allumette  ou  une 
bougie  présentant  encore  quelques  points  en  ignition,  ces  corps  s*y 
rallument  et  y  brûlent  avec  un  vif  éclat. 

Le  soufre  et  le  phosphore  brûlent  également  dans  l'oxygène  avec 
un  éclat  extraordinaire.  Il  en  est  de  même  du  fer,  une  lame  de  ce 
métal  roulée  en  spirale,  à  laquelle  on  attache  un  morceau  d'ama- 
dou allumé,  prend  feu  lorsqu'on  la  plonge  dans  l'oxygène  pur.  La 
chaleur  dégagée  est  telle  que  l'oxyde  de  fer  produit  vient  s'incrus- 
ter dans  le  verre  du  flacon  où  l'on  fait  Texpérieuce,  même  après 
avoir  traversé  une  couche  d'eau  de  quelques  centimètres. 

Nous  avons  déjà  vu  que  loxygéne  se  combine  à  l'hydrogène  avec 
explosion,  soit  lorsqu'on  met  le  feu  au  mélange  des  deux  gaz,  soit 
lorsqu'on  met  le  mélange  en  contact  avec  Téponge  de  platine. 

L'oxygène  a  aussi  une  grande  afOnité  pour  le  carbone  ;  parmi  les 
métaux,  le  césium,  le  rubidium,  le  potassium,  le  sodium  et  le 
lithium,  sont  ceux  auxquels  il  se  combine  avec  le  plus  d'énergie. 

L  oxygène  est  le  seul  gaz  qui  puisse  entretenir  la  respiration,  s'il 
était  pur  cette  fonction  serait  même  trop  active,  et  il  en  résulterait 
des  inflammations  de  l'appareil  respiratoire.  Ce  gaz  entre  dans  la 
composition  de  l'air  atmosphérique  pour  environ  J|. 

Étais  ALLnrRoriQiTBs.  —  ï^égagé  au  moven  de  la  pile  et  n  une 
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basse  température,  Toxygéne  possède  une  activité  bien  phis  grande 
que  lorsqu'il  a  été  obtenu  par  un  autre  procédé.  Il  peut  alors  se 
combiner  directement  à  l'argent  et  au  mercure,  mettre  en  liberté 
riode  de  Tiodure  de  potassium,  brûler  à  froid  les  substances  orga- 
niques, etc.;  de  plus,  il  possède  une  odeur  particulière  bien  connue 
de  tous  ceux  qui  ont  vu  tomber  la  foudre  de  près. 

L'oxygène  ainsi  modifié  porte  le  nom  d  ozone. 

M.  Andrews  avait  cru  jadis  que  Tozone  renferme  huit  atomes 
d^oxygène,  mais  de  nouvelles  expériences  Font  conduit  à  abandon- 
ner cette  première  opinion. 

Lorsqu'on  transforme  de  Foxygéne  en  ozone,  on  observe  une 
contraction  dans  la  masse;  mais  lorsqu'on  absorbe  ensuite  Toione 
que  le  gaz  contient,  aucune  contraction  nouvelle  ne  se  produit. 

Deux  hypothèses  peuvent  rendre  compte  de  ce  phénomène  :  la 
première  consiste  à  admettre  que  Tozone  est  à  un  état  de  conden- 
sation assez  grand  pour  que  sa  disparition  au  sein  d'un  grand  excès 
d'oxygène  ne  donne  pas  une  diminution  de  volume  appréciable. 

Dans  la  deuxième,  on  suppose  qu'une  molécule  d'oxygène  ordi- 
naire ^  >  est  unie  dans  Tozone  à  un  atome  d'oxygène  actif  Q 
avec  contraction  d'un  tiers.  L'ozone  répondrait  alors  à  la  for- 
mule  ^  >  i;^,  et  contiendrait  un  volume  d'oxygène  ordinaire  égal 

au  sien.  Fait-on  agir  sur  l'ozone  un  corps  qui  s'oxyde  à  ses  dépens, 
il  reste  de  l'oxygène  ordinaire  qui  occupe  exactement  le  volume 
qu'occupait  l'ozone,  il  n'y  a  pas  de  contraction. 
Cette  hypothèse  est  la  plus  probable  ;  elle  représente  l'ozone  par 

la  formule     J  Q  qui  en  fait  de  l'eau  oxygénée  dont  H«  sont 

remplacés  par  O.  Toutefois  cette  formule  pourrait  être  tout  aussi 

A  300',  l'ozone  se  convertit  en  oxygène  ordinaire.  Pour  reconnaître 
la  présence  de  l'ozone  on  fait  usage  d'un  papier  trempé  dans  une 
solution  d'iodure  de  potassium,  contenant  de  l'empois  d'amidon , 
l'iode  mis  en  liberté  se  trouvant  en  contact  avec  l'amidon,  le  papier 
se  colore  en  bleu. 

Comme  d'autres  corps  donnent  la  même  réaction  on  préfère  nu- 
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jourd'liui  se  servir  d*uii  papier  rouge  de  tournesol  Irempé  dans  une 
solution  d  iodure  de  potassium .  L'ozone  décompose  ce  sel  et  il  se  forme 
de  1  oxyde  de  potassium  ;  celui-ci,  au  contact  de  Thumidité,  bleuit  le 
tournesol.  On  a  toujours  soin  de  placer  à  côté  du  papier  ozonosco- 
pique  un  autre  papier  de  tournesol  rougi,  on  s'assure  ainsi  que  la 
coloration  bleue  est  due  réellement  à  Tozone  et  non  à  la  présence 
accidentelle  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque. 

L'ozone  existe  dans  les  bois,  dans  les  champs,  partout  où  il  y  a 
une  végétation  active.  Dans  les  grandes  cités,  au  contraire,  dans  les 
maisons,  partout  où  beaucoup  d'hommes  ou  d'animaux  sont  réunis, 
Tozone  disparait  ou  tout  au  moins  diminue. 

On  constate  encore  que  l'ozone  disparaît  pendant  les  grandes  épi- 
démies. Ces  épidémies  tiennent-elles  à  la  disparition  de  l'ozone  qui, 
n  étant  plus  là  pour  bnller  les  miasmes,  a  permis  à  ceux-ci  de  s'ac- 
cumuler? ne  tiennent-elles  pas  plutôt  à  une  production  d'une  quan- 
tité de  miasmes  telle  que  l'ozone  tout  entier  employé  à  les  détruire 
n'y  suffit  pas?  £n  d'autres  termes  les  épidémies  sont-elles  la  cause 
ou  le  résultat  de  la  disparition  de  Fozone?  C'est  là  un  fait  jusqu'ici 
impossible  à  résoudre. 

M.  Scbœnbein,  à  qui  l'on  doit  la  découverte  de  lozone,  admet 
pour  Toxygéne  un  autre  état  allotropique  qu'il  nomme  antozone. 
L'ozone  serait  de  l'oxygène  électrisé  négativement  qui  se  formule- 
rait Ç),  et  l'antozone  de  l'oxygène  électrisé  positivement  Q.  Ces 
deux  oxygènes  auraient  la  propriété  de  se  détruire  réciproquement 
et  de  repasser  à  l'état  d'oxygène  ordinaire  par  suite  de  la  neutrali- 
sation réciproque  de  leurs  électricités  ;  l'un  et  l'autre  se  nomme- 
raient d'une  manière  générale  oxygène  actif,  afin  de  rappeler  leur 
énergie  chimique.  En  fait,  M.  Schœnbein  a  constaté  que  lorsqu'on 
fait  agir  à  froid  le  bioxyde  de  baryum  sur  un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  pern^anganate  de  potasse,  on  obtient  une  espèce  d'oxy- 
gène actif  un  peu  différent  de  l'ozone  ;  de  plus  il  parait  que  ce  gaz 
mélangé  à  Tozone  ramène  ce  dernier  corps  à  Tétat  d'oxygène  ordi- 
naire en  revenant  lui-même  à  cet  état.  Cola  tendrait  à  faire  consi- 
dérer cet  état  allotropique  de  l'oxygène  comme  étant  l'autozone. 
Dans  Thypothése  que  nous  avons  admise  sur  la  constitution  de  l'o- 
zone, la  formule  de  l'antozone  serait  ^  j  ]f-^ 


rniMciPRs  PE  r.iiiuiF:. 


E«M  H*ô  ;=  Il  j  *-  —  l-'ea.»  a  été  œnsidérée  comme  un  corps 

simple  jusqu'à  la  (in  du  siècle  dernier.  Cavendish,  le  premier. 
observa  que  celle  substance  se  Torme  par  la  combustion  de  l'bjdro- 
gène  et  déduisit  lij'poUiètiquement  de  cette  expérience  la  composi- 
tion de  l'eau.  Lavoisier  vérifia  bientôt  cette  conjecture.  H  lit  passer 
de  la  vapeur  d'eau  dans  un  lul>e  de  porcelaine,  cliaulTé  au  rouge  et 
contenant  de  la  tournure  de  fer;  il  constata  que,  dans  ce  cas,  une 
décomposition  a  lieu,  et  que  de  l'oxygène  reste  lixé  sur  le  fer  dont 
le  poids  augmente,  tandis  que  de  l'hydrogène  se  dégage. Ce  n'est  que 
plus  lard  que  la  composition  quantitative  de  l'eau  a  été  délerminêe 
exaclemenl. 

Celle  détemùnation  peut  se  faire  soit  par  voie  analytique,  soit  par 
voie  synthétique. 

I'ah  vole  ANALiTtqUE.  Ou  place  de  l'eau  dans  un  vase  de  verre  A 
{fiq.  17)  dont  le  Tond  esl  perc^de  deux  trous.  I)aus  ces  deux  trous 


foni  n'asliqués  deux  Dis  de  platine;  au-dessus  de  la  portion  de  cha- 
cun de  ces  fils  qui  se  trouve  dans  le  verre,  on  renviirse  une  éprou- 
vetle  à  sua  graduée  el  pleine  d'eau  D  et  C.  On  niel  ensuite  les 
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extrémités  des  fiJs  D  et  E  en  communication  avec  les  p6les  opposés 
d*Qne  pile.  On  voit  aussitôt  des  bulles  de  gaz  prendre  naissance  à  la 
surface  des  Gis  et  se  rendre  dans  les  éprouvettes.  Si  après  un  cer- 
tain temps  on  mesure  les  volumes  des  gaz  produits.  On  constate  que 
le  gaz  déyeloppé  au  pôle  positif  occupe  un  volume  moitié  moindre 
que  celui  qui  s'est  développé  au  pôle  négatif;  on  constate  de  plus 
que  le  premier  de  ces  gaz  est  de  Toxygène  pur,  et  le  second  de 
rhydrogéne  pur.  Pour  faciliter  cette  expérience  on  acidulé  toujours 
avec  un  peu  d*acide  sulfurique  Teau  du  voltamètre  (c'est  le  nom  de 
l'appareil  que  nous  venons  de  décrire)  afin  de  la  rendre  plus  con- 
ductrice. 

L  eau  est  donc  formée  de  deux  volumes  d'hydrogène  et  d'un 
volume  d'oxygène.  Gomme  en  ajoutant  : 

A  la  double  densité  de  Thydrogène 0,1384 

la  densité  de  Toxygène 1,105 

on  obtient  le  nombre 1,2454 

qui  représente  à  très-peu  près  le  double  de  la  densité  de  vapôur  de 
Teau  0,622;  on  conclut  que  les  deux  volumes  d'hydrogène  et 
le  volume  d'oxygène  sont  condensés  en  deux  volumes. 

Connaissant  la  densité  de  l'hydrogène,  de  Toxygène  et  de  la  vapeur 
d'eau,  on  peut  facilement  transformer  en  poids  par  le  calcul  les 
nombres  précédents. 

Par  voie  sththétiqce.  On  peut  opérer  à  l'aide  de  l'eudiomètre  ou 
par  le  procédé  de  M.  Dumas. 

Procédé  eudiomélrique.  On  nomme  eudioniètre  une  clodie  de  verre 
fort  épais  (/i^.  18),  percée  à  sa  partie  supérieure  de  deux  trous,  dans 
lesquels  sont  mastiquées  deux  tiges  de  fer,  terminées  chacune  par  une 
petite  boule  à  ses  deux  extrémités.  Les  deux  boules  internes  G  et  D 
se  touchent  presque.  Quant  aux  boules  extérieures,  l'une  est  libre B, 
Faulre  A  est  munie  d*une  chaîne  métallique  A  F,  qui  est  plus  longue 
que  Teudiométre.  Enfm,  à  la  partie  inférieure  de  la  cloche,  se 
trouve  une  armature  de  fer,  sur  laquelle  vient  s'îyuster  à  volonté 
un  obturateur  mobile  du  même  métal  E,  percé  d'un  pertuis  très- 
étroit  au  centre. 

S'agit-il  de  déterminer  la  composition  de  l'eau  à  l'aide  de  cet  in- 
strument, on  y  introduit  un  volume  mesuré  d'hydrogène,  soit  4*'  et  un 
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TOliune  ^Imtenl  mesuré  d  oiygène  que  nous  suppogf>ronï  aue«  ^1 

k  f.Celi  fiit.  reudiométre  étant  obturé  Ji»a  pnrlie  inrérieure  pirl» 

^  pièce  métallique  dont  nous  avons  parlé  et  étant 

placé  dans  une  cuve  à  mercure,  un  Tait  plonger 

la  chaîne  A  F  dans  le  mercure  et  l'on  approche 

de  la  boule  B  un  éleclrophore  chargé.  Uneétin* 

'  celle  part  entre  celle  boule  et  l'électrophore, 

et  une  autre  entre  les  deiii  boules  intérieures 

C  et  D.  Cette  dernière  étincelle  détermine  la 

combinaison  de  l'oiygéne  et  de  l'hydrogène. 

Après  l'explosion  on  transvase  le  gai  restant 
dans  une  éprouvetle  graduée  où  on  le  mesure. 
Dans  les  condilionB  que  nous  avons  supposées 
il  resterait  2''-  d'oxygène  pur;  Toiygène  dis- 
paru occupait  donc  2''-,  et  l'hydrogène  4'—; 
par  conséquent  l'eau  formée  se  compose  de 
deux  volumes  d'oiygéne  et  de  quatre  voluntes 
d'hydrogène,  ou,  en  réduisant  le  rapport  à  sa 
plus  simple  expression,  de  deui  volumes  d'hy- 
drt^ène  et  d'un  volume  d'oiygéne. 

Phoc£d£  de  h,  DuMis.  H.  Dumas  a  imaginé  un 
proci^dè  dans  lequel  l'emploi  de  la  balance  est 
substitué  aux  mesures  volumétriques.  Sou  ap- 
ng.  iM.  pareil  se  compose  de  trois  parties  :  la  première 

est  destinée  h  produire  et  i  purifier  l'hvdrogène  ;  la  seconde  k  exé- 
cuter la  synthèse  de  l'eau,  et  la  troisième  à  recueillir  l'eau  qui  se 
forme  dans  la  seconde. 

L'hydrogène  se  produit  comme  h  l'ordinaire  dans  un  Oacoi)  à  deux 
tubulures  (/ig.  19}  aau  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  zinc  du  com- 
merce. On  lui  fait  traverser  :  1°  deux  tubes  en  U,  bb,  contenant  du 
sulfate  d'argent;  ce  set  est  destiné  à  absorber  les  composés  phos- 
phores et  arséniés  que  contient  l'hydrogène  et  qui  sont  dus  aux  im- 
puretés du  zinc;  2"  un  tube  c  contenant  de  l'acétate  de  plomb  ;  ce 
corps  absorbe  les  dernières  traces  d'hydrogène  sulfuré  provenant  de 
la  même  source;  5°  deux  tubes  dd  pleins  de  potasse  ;  cette  base 
absorbe  une  huile  qui  provient  encore  de  l'impureté  du  zinc,  ainsi 
que  des  traces  d'acide  acétique  en  vapeurs  résultant  de  l'action  de 
l'hydrogène  sulhiré  sur  l'acèlate  de  plomb  ;  4°  deux  tubes  en  U.  ee. 
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pleins  d'anhydride  pbos- 
phoriqoe  pour  dessécher 
tes  giti  ;  5*  un  petit  tube 
piein  de  pinre^nce  im* 
bttiée  d'acide  sullurique 
que  l'ou  pèse  avant  et  a- 
prés  l'opératiiw  ;  ce  tube 
doit  conserver  un  poids 
iuvariBble  et  indiquer  de 
la  sorte  que  rien  ne  s'est 
fixé  dans  son  intérieur, 
et  que,  par  conséquent, 
te  gai  élait  sec.  Ce  tube 
piHie  le  nom  de  tube  té- 
DKÛn. 

L'hydrogène  pur  passe 
eoGuite  dans  la  deuxiéjne 
partie  de  l'appareil,  cons- 
tituée par  un  ballon  en  P 

verre  à  deux  tubulures  6,  g 

dans  lequel  on  a  placé  de 

Poifde    de  cuivre    bien 

sec. 

En  sortant  de  ce  ballon 

le  gaz  se  rend  dans  la 

troisième  partie  de  l'ap- 

pareîl.Celte  troisième  par- 
tie se  compose  :  ■  d'un 

ballo»  àdeux  tubulures  C, 

P  de  deux  tubes  en  U  pleins 

de  pierre-ponce  humectée 

d'aride  sulfurique  gg,  f 

d'un   petit  tube  tànmn 

analogue  aux  deux  précè- 
des ts. 

Lorsqu'on    veut   Taire 

us^^e  de  cet  appareil  on 

l«se  le  ballni  b  après 
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y  avoir  introduit  l'oxyde  de  cuivre,  soit  P  sou  poids,  ou  pèse 
également  le  ballon  c  et  les  deux  tubes  à  ponce  sulfurique  gg,  soit  p' 
la  somme  de  leurs  poids  ;  puis  on  monte  Tappareil  et  Ton  y  fait 
passer  de  Thydrogène  jusqu  à  ce  que  Fair  en  ait  été  complètement 
expulsé,  après  quoi  on  chauffe  le  ballon  qui  renferme  Toxyde  de 
cuivre  en  continuant  le  courant  gazeux.  Sous  les  influences  simul- 
tanées de  la  chaleur  et  de  Thydrogène,  Toxyde  de  cuivre  perd  son 
oxygène,  et  de  Teau  se  forme.  Cette  eau  en  vapeur  se  rend  dans  le 
ballon  c  où  elle  se  condense  en  partie,  puis  dans  les  tubes  gg^  qui 
retiennent  tout  ce  qui  ne  sVst  pas  condensé. 

Lorsque  Topération  a  sulHsanmient  duré  on  arrête  le  courant 
d'hydrogène  et  on  le  remplace  par  un  courant  d'air,  après  avoir 
toutefois  laissé  refroidir  le  ballon  b  ;  Tnir  remplit  ainsi  de  nouveau 
l'appareil,  condition  nécessaire  si  l'on  veut  éviter  dans  les  pesées 
une  erreur  résultant  de  la  différence  de  densité  de  Thydrogène  et 
de  Tair. 

Les  diverses  parties  de  l'appareil  étant  démontées  on  pèse,  d'une 
part,  le  ballon  b,  et  de  l'autre  le  ballon  c  et  les  tubes  gg. 

Le  ballon  ^  a  un  poids  p  plus  petit  que  son  poids  P  d'avant  Fex- 
périence  à  cause  de  la  perte  d'oxygène  que  Toxyde  de  cuivre  a  subie. 
P-p  représente  le  poids  de  cet  oxygène.  L'ensemble  du  ballon  c  et 
des  tubes  gg  u  un  poids  P'  plus  grand  que  son  poids  p'  d'avant  l'expé- 
rience à  cause  de  l'eau  qui  s'y  est  fixée.  P'-p'  représente  le  poids 
de  l'eau  formée. 

Enfin,  en  retranchant  du  poids  de  l'eau  P'-p'  le  poids  de  l'oxy* 
gène  P-p  on  u,  pour  différence,  le  poids  de  l'hydrogène  que  cette 
eau  contient. 

En  transformant  la  composition  trouvée  en  centièmes,  au  moyen 
d'une  proportion  on  recomiaitque  100  parties  d'eau  renferment: 
hydrogène,  11,11  ;  oxygène,  88,89. 

L'eau  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  à  0*  elle  prend 
l'état  solide,  et  à  100*  elle  se  réduit  en  vapeur.  Si  Teau  est 
bien  protégée  contre  toute  agitation  on  peut  la  refroidir  à  —  1 2* 
sans  qu'elle  se  congèle,  mais  la  moindre  secousse  détermine  alors  la 
congélation  immédiate  de  la  masse,  et  la  température  remonte  à  0*. 

La  glace  est  cristallisée,  seulement  ses  cristaux  sont  si  enchevê- 
trés qu'ils  nppiirais^sent  sous  la  forme  d'une  masse  transparente 
coutume.  C'est  sur  la  neige  surtout  qu'on  j^eut  étudier  leur  forme 
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qui  est  celle  de  prismes  groupés  en  étoiles  appartenant  au  qua- 
trième système. 

I/eau  liquide  présente  un  maximum  de  densité  à  4%  c'est  à  cette 
température  que  Ton  considère  sa  densité  comme  étant  égale  à  1 . 
La  densité  de  la  glace  est  de  0,94,  et  la  densité  de  la  vapeur  d  eau 
de  0,6234. 

L'eau  pure  n'a  ni  goût  ni  odeur  ni  saveur,  ellejouit  de  propriétés 
dissolvantes  très-étendues  ;  cette  propriété  ne  s'étend  cependant  pas 
aux  substances  grasses  ni  en  général  aux  substances  organiques 
trés-hydrogénées  et  très-carbonées. 

L'eau  se  combine  directement  aux  anhydrides  acides  pour  former 
des  acides,  et  aux  anhydrides  basiques  pour  former  des  bases,  lors- 
que les  acides  ou  les  bases  qui  peuvent  prendre  naissance  ont  une 
atomicité  paire  ;  quand,  au  contraire,  leur  atomicité  est  impaire  ils 
se  produisent  encore,  mais  par  double  décomposition  et  non  par 
combinaison  directe. 
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L'eau  des  lacs,  des  rivières  et  des  mers  n'est  pas  pure.  Pour  la 
purifier  le  moyen  le  plus  sûr  est  de  la  distiller.  La  distillation  se  fait 
dans  des  appareils  qui  portent  le  nom  d'alambics  ;  ces  appareils  se 
composent  de  trois  parties  :  Tune  ou  l'eau  se  réduit  en  vapeurs 
(cucurbite),  l'autre  où  la  vapeur  se  condense  (réfrigérant),  et  la 
troisième  qui  sert  à  faire  communiquer  les  deux  autres.  Cette  troi- 
sième partie  peut  avoir  la  forme  d'un  chapiteau  ou  être  seulement 
constituée  par  un  long  tube  recourbé. 

Dans  les  pays  froids  on  peut,  à  défaut  d'alambics,  utiliser  la  con- 
gélation. Lorsqu'on  fait  congeler  en  partie  seulement  une  masse 
d'eau  impure,  les  impuretés  s'accumulent  dans  la  portion  de  l'eau 
restée  liquide,  et  la  glace  est  à  peu  près  pure. 

Pour  être  bonne  à  Talimentation  l'eau  doit  être  aérée  et  ne  doit 
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contenir  que  peu  de  sels  dissous  et  pas  de  matières  organiques  en 
quantité  appréciable;  l'eau  qui  contient  une  proportion  un  peu  forte 
de  sels  calcaires  rend  la  digestion  diffîdle,  et  celle  qui  renferme  des 
substances  organiques  a  des  propriétés  septiques  qui  en  rendent 
remploi  dangereux. 

Les  eaux  naturelles  contiennent  quelquefois  assez  de  substances 
en  dissolution  pour  qu'on  puisse  les  utiliser  en  médecine,  on  les 
nomme  alors  eaux  minérales. 

U  ) 
Ea«  oxygénée  oa  blox/de  d^hydrogèoe  o  }  ^'-  —  L'eau 

oxygénée  s'obtient  par  la  réaction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le 
bioxyde  de  baryum. 


'"^'  +  <S1)  =  ïh*  + 


BIOXVDE  DE  BàllYUM.  ACIDE  RAU  OXYOI^HIIr.  CHLOEVftB 

CULOBHYDBIQCK.  DE  BARYOM. 

L'eau  oxygénée  est  très-instable,  elle  se  décompose  en  eau  et  en 
oxygène  sous  l'influence  de  la  chaleur';  en  outre,  elle  donne  lieu  à 
trois  ordres  de  réactions  curieuses. 

Certains  corps  la  décomposent  en  oxygène  et  en  eau  par  action 
catalytique  sans  prendre  eux-mêmes  part  à  la  réaction;  tels  scmt  l'ar- 
gent métallique  en  poudre,  le  platine  en  poudre,  etc. 

D'autres  corps  décomposent  encore  l'eau  oxygénée,  mais  s'oxydent 
à  ses  dépens.  Tels  sont  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  strontium,  etc.; 
enfin,  une  troisième  classe  de  corps,  en  tète  desquels  il  faut  citer 
l'oxyde  d'argent,  ont  la  propriété  de  perdre  leur  oxygène  sous 
l'influence  de  l'eau  oxygénée,  pendant  que  l'eau  oxygénée  se  réduit 
également. 

%kV  OXYGilliE.  OXVOE  D'ABOIHT.  eau.  ABCBMT.  0XTGÉ.1B. 
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SOUFUE 

Poids  atomiques SS;  Poids  moléculaires  64. 

Le  soufre  se  relire  de  certains  terrains  volcaniques  où  il  existe  à 
Tétat  naissant.  Il  nous  vient  de  Sicile.  Il  y  en  a  des  mines  ailleurs, 
mais  elles  ne  sont  pas  exploitées. 

En  Sicile  on  sépare  le  soufre  de  la  terre,  soit  en  le  fondant  si  le 
minerai  est  assez  riche,  soit  en  le  distillant  si  le  minerai  est  pauvre. 
En  France  on  raffine  le  soufre  par  une  seconde  distillation.  Celte  dis- 
tillalion  s'exécute  dans  une  chaudière  qui  communique  avec  une 
grande  chambre  en  maçonnerie.  La  chaudière  ast  disposée  de  ma- 
nière qu*on  puisse  y  introduire  de  nouvelles  quantités  de  soufre  sans 
arrêter  Topération.  Si  Ton  opère  avec  assez  de  rapidité  pour  distiller 
1800  kilogrammes  de  soufre  en  vingt-quatre  heures,  lés  parois  de 
la  chambre  s'échauffent  assez  pour  que  le  soufre  y  conserve  Tétat 
liquide.  En  le  retirant  on  le  coule  dans  des  moules  de  bois  et  on  le 
livre  au  commerce  sous  la  forme  de  bâtons.  Si,  au  contraire,  on 
conduit  Topération  avec  assez  de  lenteur  pour  que  le  poids  de  soufre 
distillé  en  vingt-quatre  heures  ne  dépasse  pas  500  kilog,  le  métal- 
loïde se  solidifie  dans  la  chambre  même,  et  comme  Tair  s'inlerpose 
entre  ses  molécules  au  moment  de  la  solidincation  ;  il  se  sublime 
sous  la  forme  d'une  poussière  fort  ténue  connue  sous  le  nom  de 
fleur  de  soufre. 

Le  soufre  est  jaune,  solide  à  la  température  ordinaire,  fusible 
à  114**,  et  volatil  à  440*.  11  ne  présente  ni  odeur  ni  saveur;  sa  den- 
sité est  égale  à  2,08,  sa  densité  de  vapeur  est  représentée  par  le 
nombre  0,666  à  500%  et  parle  nombre  2,222  à  1000». 

L'eau  ne  dissout  pas  le  soufre,  Talcool  et  Téther  le  dissolvent  peu; 
son  vrai  dissolvant  est  le  sulfure  de  carbone. 

Par  évaporation  de  sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  on 
obtient  le  soufre  cristallisé  en  oclaèdes  du  quatrième  système  ;  c'est 
sous  cette  forme  qu'on  le  trouve  dans  la  nature.  Par  vole  de  fusion 
il  cristallise  en  prismes  du  cinquième  système. 

A  la  température  ordinaire  les  cristaux  prismatiques  tombent  en 
poussière,  et  cette  poussière  apparaît  au  microscope  comme  formée 
de  petits  octaèdres.  Aux  environs  de  114*  le  contraire  a  lieu;  ce  sont 
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les  cristaux  octaédriques  qui  deviennent  prismatiques.  Ces  deux 
faits  démontrent  que  les  différences  de  formes  cristallines  qu'on 
remarque  dans  le  soufre  tiennent  à  la  température  où  la  cristallisa- 
tion s'est  opérée. 

Nous  avons  dit  que  le  soufre  fond  à  114**,  il  constitue  alors  un 
liquide  jaune  et  très-fluide;  à  140"  sa  couleur  se  fonce,  à  160*  il 
devient  brun  et  visqueux,  à  250"  sa  viscosité  est  telle  qu'on  peut 
retourner  le  vase  qui  le  contient  sans  qu  il  coule:  au-dessus  de  230* 
il  reprend  sa  fluidité,  mais  conserve  sa  couleur  brune  jusqu'à  440", 
où  il  entre  en  ébullition. 

Si  Ton  refroidit  brusquement  du  soufre  chauflé  à  une  température 
voisine  de  celle  où  il  bout,  ce  métalloïde  reste  mou  après  complet 
refroidissement.  Le  soufre  mou  reprend,  du  reste,  peu  à  peu  sa 
consistance,  et  on  peut  la  lui  rendre  d'une  manière  immédiate  en  le 
chauffant  à  96"  environ.  M.  Regnault,  à  qui  l'on  doit  la  connais- 
sance de  ce  fait,  a  de  plus  constaté  que  le  passage  du  soufre  de 
l'état  mou  à  l'état  dur,  s'accompagne  toujours  d'un  dégagement  de 
chaleur. 

Le  soufre  est  combustible ,  il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme 
bleuâtre  en  répandant  l'odeur  de  l'anhydride  sulfureux,  odeur  connue 
de  tous. 

Il  se  combine  aussi  très-facilement  au  chlore,  et  il  a  une  affînité 
telle  pour  le  phosphore  qu*à  moins  d'opérer  sous  l'eau,  on  ne  peut 
('haufler  un  mélange  de  ces  deux  corps  sans  avoir  à  redouter  une 
explosion. 

P^e^que  tous  les  métaux,  le  carbone,  et,  eu  général,  les  corps 
avides  d'oxygène  ont  de  l'affinité  pour  le  soufre.  Il  faut  noter  ce- 
pendant que  l'hydrogène  ne  se  combine  avec  ce  métalloïde  qu'un 
rouge  et  avec  difficulté. 

Lorsqu'on  chauffe  le  soufre  à  une  haute  température,  et  qu'on  le 
refroidit  brusquement,  nous  avons  mi  qu'il  reste  mou.  Si  on  le 
trempe  ainsi  sept  fois  de  suite,  il  acquiert  une  couleur  brune  qu'il 
conserve  mî^me  à  l'état  solide.  Traité  par  le  sulfure  de  carbone,  il 
laisse  alors  un  résidu  rougeâtre  qui  n'est  autre  que  du  soufre  sous 
un  état  allotropique  particulier.  Ainsi  modifié  le  soufre  est  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  Il  revient  à  l'état  ordinaire  lorsqu'on 
le  chauffe  à  100",  ou  qu'on  le  met  en  contact  avec  l'acide  suKhy- 
drique,  ou  les  sulfures  alcalins,  11  acquiert,  au  contraire,  une  sla- 
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biliié  plus  grande  lorsqu*on  fait  agir  sur  lui  le  chlorure  de  soufre. 

En  décomposant  le  chlorure  de  soufre  par  Teau  on  obtient  le  même 
soufre  insoluble,  mais  sous  une  modification  plus  stable.  Lorsqu'on 
décompose  les  polysulfures  par  les  acides  on  obtient,  au  contraire, 
du  soufre  cristallisable.  II.Berthelot  avait  cru  pouvoir  induire  de  ces 
faits  que  le  soufre  rentre  à  Fétat  amorphe  dans  les  composés  où  il 
est  électropositif,  et  à  Fétat  cristallisable  dans  les  composés  où  il  est 
électronégatif.  Mais  M.  Cloez  a  fait  voir  que  d'un  même  composé, 
le  chlorure  de  soufre,  on  peut  retirer,  au  moyen  de  Teau,  soit  du 
soufre  soluble,  soit  du  soufre  insoluble,  selon  la  rapidité  de  la  réac- 
tion. Cette  expérience,  et  quelques  autres  également  fort  impor- 
tantes que  Ton  doit  à  cet  habile  chimiste,  ont  ruiné  Topinion  pré> 
cédente. 

M.  Berthelot  pense  que  lorsque  le  soufre  fondu  est  chauffé  à  4iO*, 
il  est  modifié  en  totalité,  et  que  si,  par  la  trempe,  on  n'obtient  jamais 
tout  le  soufre  à  Tétat  insoluble,  cela  tient  à  une  modification  inverse 
qui  se  produit  pendant  le  refroidissement.  De  fait  il  a  remarqué  : 
1*  que  plus  le  refroidissement  est  brusque,  plus  la  proportion  de 
soufre  insoluble  qu'on  obtient  est  considérable;  2'  qu'en  mêlant  à 
l'eau  certains  corps  comme  l'acide  azotique,  qui  ont  la  propriété  de 
rendre  stable  le  soufre  insoluble,  on  n'obtient  presque  plus  de  soufre 
cristallisable. 

Le  soufre  chauffé  à  440*"  étant  d'après  cela,  dans  sa  modifica- 
tion, insoluble,  il  est  probable  qu'à  500%  c'est-à-dire  à  une  tempé- 
rature voisine,  de  440%  il  existe  au  même  état.  Gomme  à  500**  la 
densité  de  vapeur  du  soufre  est  6,666,  ce  qui  donne  96  pour  poids 

moléculaire  de  ce  corps  et  «^  [  pour  sa  formule,  on  peut  conclure 

qu'il  existe  deux  variétés  de  soufre  :  le  soufre  cristallisable,  dont 

le  poids  moléculaire  est  32,  et  qui  répond  à  la  formule  ^  h  et  le 
soufre  insoluble,  dont  le  poids  moléculaire  est  96,  et  qui  répond  à 

la  fonnule  ^.  >. 
S»  ) 

Le  soufre  est  employé  en  médecine,  soit  à  l'état  métalloîdique,  soit 
à  l'état  de  combinaison.  Il  est  parasiticide,  et  c'est  même  là  sa  pro- 
priété la  plus  utilisée.  On  se  sert  aussi  de  quelques  sulfures  solubles 
pour  exciter  les  fonctions  de  la  peau. 
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COMBINAISONS  DU  SOUFRE  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMïIENT  ÉTUDIÉS 


COMBINAISONS    DU    SOUFRE    AVEC    l'hYDROGRNK 

H  ) 
Adde  soUhydrique  „  |  S  (nTDROoàNE  sulfuré). —  On  prépare 

l'acide  sullhydrique  en  faisant  agir  à  froid  Uacide  sulfurique  ou  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  le  sulfure  de  fer,  ou  en  traitant  à  chaud  le 
sulfure  d'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique. 
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2*       Sb'S"    +    «(J, })     =    2SbCl»    H-    S^Jjs) 

RCLrVBB  ACIDB  TBICaLOROIIB  ACIDB 

D*ANT1M0INB.  CHI.ORIIYIiRIQUE.  D'AMTIHOIRE.  SDLFHYDRIQOB. 

L'acide  sulfhydrique  est  gazeux  à  la  température  ordinaire.  One 
pression  de  17  à  18  atmosph(^res  suffit  pour  le  liquéfier.  Sa  densité, 
à  rétat  de  gaz,  est  1,1912,  et  à  Tétat  liquide  de  0,9  ;  Teau  en  dis- 
sout environ  trois  fois  son  volume. 

L'adde  sulfhydrique  est  un  acide  faible  qui  colore  à  peine  en  rouge 
vineux  la  teinture  de  tournesol. 

Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  peu  éclairante  et  donne  nais- 
sance à  de  l'eau  et  à  de  l'anhydride  sulfureux. 


KS!^)  -»a))=KSh) 
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Exposée  à  l'air,  la  solution  aqueuse  de  l'hydrog^^ne  sulfuré  se  dé- 
compose Le  soufre  est  déplacé  par  l'oxygène,  et  se  dépose  en  flocons 
blancs. 
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Au  contact  des  corps  poreux,  cette  même  solution  absorbe  de 
l'oxygène  et  donne  de  Tacide  sulfurique. 


r,i«  -  <i\)  •=  ";>"•• 
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On  a  observé  que  les  étoffes  trempées  dans  les  solutions  d'acide 
solfhydrique  finissent  par  tomber  en  lambeaux.  C'est  à  l'action  cor- 
rosive  de  l'adde  sulfurique  qui  prend  naissance  que  Ton  doit  attri- 
buer cet  efïet. 

L'bydrogène  sulfuré  est  décomposé  par  le  chlore,  le  brome  et 
riode  avec  dépôt  de  soufre  et  formation  d'un  composé  hydrogéné 
du  métalloïde  employé. 

L'acide  sulfhydrique  précipite  en  noir  les  sels  de  plomb  solubles; 
il  se  produit  du  sulfure  de  ce  métal  et  un  acide  correspondant  au 
sel  employé. 

Pb"  R''      -^-     H  I  S      =      Pb^S      4-      R"H«. 

tBL  DB  PLOSB.  ACIDB  BULTOBB  ACIDB  COIBBSPORDAMT 

SDLrBYOBIQOC.  DB  nJCHÊB»  AU  BEL  DB  PUOMB, 

L'acide  sulfbydrique  a  une  odeur  d'œuf  pourri  très-désagréable. 
IJ  est  fort  vénéneux  lorsqu'on  le  respire,  mais  on  peut  boire  sans 
danger  de  grandes  quantités  de  sa  solution  dans  l'eau.  On  ne  rem- 
ploie guère  en  médecine,  à  moins  que  ce  ne  soit  comme  élément  de 
certaines  eaux  minérales. 

On  analyse  l'hydrogène  sulfuré  par  un  moyen  analogue  à  cehii 
qu^on  emploie  pour  analyser  l'acide  chlorhydrique.  Toutefois,  au  lieu 
de  sodium,  on  place  un  morceau  d'étaindans  la  cloche  courbe.  Le 
sodium,  en  eftet,  ne  se  substituerait  qu'à  la  moitié  de  l'hydrogène 
de  cet  acide. 

.  On  reconnaît  ainsi  que  l'hydrogène  sulfuré  renferme  un  volume 
dTiydrogène  égal  au  sien. 

Or,  si  de  la  densité  de  l'acide  sulihydrique.  .  .  .      4,1912 
on  retranche  la  densité  de  l'hydrogène 0,0692 


il  reste 1,1220 

qui  est  sensiblement  égal  à  la  demi-densité  de  la  vapeur  de  soufre 
à  iOOO''.  Oeux  volumes  d'acide  sulfhydrique  renferment,  par  consé- 
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quent,  un  volume  de  vapeur  de  soufre,  et  deux  volumes  d'hydro- 
gène condensés  en  deux  volumes. 

De  cette  composition  eih  volumes  on  peut  passer  à  la  composition 
en  poids  ;  on  a,  en  eflet  : 

!•  1,1912  :  0,0692  ::  100  :  x,  d'où  x  =  ^^^  =  5,809 

2-  1,1912  :    1,122  :  :  100  :  x,  d'où  x  =  ,^^«  =  94,191 

100  parties  d'acide  sulfhydrique  contiennent  donc  : 

Soufre 94,191 

Hydrogène 5,809 


100,000 

■iMilfnre  d'hydroftee  u  (  ^**  ~~  ^6  bisulfure  d'hydrogène 

s'obtient  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  bisulfure  de 
calcium  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 


(SI)  = 


Cl*  )      '      H  ) 
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m  ClLCtCM.  CILORHTORIQVC.  DK  CALGIOM.  D*UT0R00i5B. 

Si  l'on  renversait  l'opération,  c'est-à-dire  si  l'on  faisait  tomber 
Tacide  chlorhydrique  dans  la  solution  du  bisulfure  de  calcium,  le  bi- 
sulfure d^hydrogène  se  trouvant,  au  moment  de  sa  formation,  en 
contact  avec  un  exa^s  de  sulfure  de  calcium,  se  décomposerait,  et 
Ton  n'obtiendrait  que  de  l'acide  sulfhydrique  et  du  soufire.  Le  bisul- 
fure d'hydrogène  a  des  propriétés  analogues  à  celles  de  Teau  oxy- 
génée. 

COXBINAISOMS  DU   SOUPHR  AVEC   l'oXTGÈKE 

Anhydride  •nlfureax  ^Q^,  —  On  prépare  ce  corps,  soit  en 
brûlant  du  soufre  dans  l'oxygène,  soit  en  chauffant  ce  métalloïde 
avec  un  composé  oxygéné  peu  stable  comme  le  bioxyde  de  man- 
ganèse, soit  en  désoxydant  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  mercure 
ou  du  cuivre,  à  chaud. 


n- 1  "•) 
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L*anliydride  sulfureux  est  gazeux  ;  il  se  liquéfie  à  —  1 0*  ;  son  ébul- 
lition  fait  descendre  le  thermomètre  jusqu'à  —  60*. 

Â  rétat  gazeux  ce  composé  a  pour  donsité  2,247;  Teau  en  dissout 
50  fois  sou  volume  ;  cette  solution,  abandonnée  àTair,  finit  par  con- 
tenir de  Tacide  sulfurique. 

La  solution  d'anbvdnde  sulfureux  convenablement  refroidie  dé- 
pose  des  combinaisons  cristallines.  Trois  ont  été  décrites  ;  elles  ont 
pour  formule  :  Sa«  -h  14Ii«a  ;  SO»  -h  9H»a;  SO*  H-  H«a.  Cette 
dernière  pourrait  être  considérée  comme  Tacide  sulfureux  normal  et 

être  écrite     ..,  >  ê*.  Il  est  cependant  plus  probable  que  Teau  y 

fonctionne  comme  eau  de  cristallisation. 

L*anhydnde  sulfureux  est  incolore,  son  odeur  est  piquante;  respiré, 
il  excite  la  toux,  mais  ne  présente  aucun  danger,  à  moins  qu  il  ne 
soit  très-abondant. 

Il  ne  brûle  pas  et  n'entretient  pas  lo  combustion,  mais  il  se  com- 
bine directement  à  Toxygène  en  présence  delà  mousse  de  platine»  en 
donnant  naissance  à  de  Tanhydride  sulfurique. 

2  sa*         -h         ^1         =  2  SÔ5. 

*!IBYOIIDB  OXYGiM.  A>B\DBIDK 

SOLmKBOX.  BI'LFVAIQOK. 

L'anhydride  sulfureux  et  Tacide  sulfhydrique  se  décomposent 
réciproquement  avec  formation  d'eau  et  d'acide  penlathionique  et 
dépôt  de  soufre. 

•««'-"(iii*)=<."h)-»ai)-'rs.>-) 

AmrftBinK  acidb  ■au.  gotrns.  acidr 

SOLrVKKOX.  «OLmVOmiQOC.  rBXrATHIOSIQDE. 

L'anhydride  sulfureux  est  un  puissant  réducteur,  il  enlève  l'oxy- 
gène aux  substances  qui  sont  faiblement  unies  à  ce  corps.  En  pré- 
sence de  l'eau  il  peut  aussi  priver  les  composés  chlorés,  bromes  ou 
iodés,  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode  qu'ils  renferment.  L'eau 
intervient  dans  ce  cas;  son  oxygène  oxyde  Fanhydride  sulfureux, 
tandis  que  son  hydrogène  s'unit  au  clilore,  au  brome  ou  à  Tiode 
pour  former  un  hydracide. 

L'anhydride  sulfureux  décolore  les  substances  végétales,  mais  il 
ne  les  al.tér»^  pas  profondément.  Il  suffît  de  traiter  par  une  base  les 

7, 
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corps  ainsi  décolorés  pour  faire  reparaitre  sinon  leur  couleur  primi- 
tive, du  moins  la  nuance  que  celle-ci  aurait  prise  au  contact  de  la 
base  employée.  Cette  propriété  décolorante  est  utilisée  dans  les  arts 
pour  le  blanchiment  des  chapeaux  de  paille. 

A  la  lumière  directe  du  soleil,  Tanhydride  sulfureux  se  combine  à 
son  volume  de  chlore,  et  le  volume  du  mélange  gazeux  diminue  de 
moitié.  Le  composé  qui  prend  naissance  a  pour  formule  $0^1*.  On 
rappelait  autrefois  acide  chlorosulfurique.  Aujourd'hui  on  le  nomme 
chlorure  de  sulfuryle.  Ce  dernier  nom  rappelle  la  propriété  que  pos- 
sède ce  chlorure  de  se  changer,  en  présence  de  Teau,  en  acides  chlor- 
hydrique  et  sullurique. 

*•«■  -  <ïh)  =  T!«'  *  KS!) 

CltOKC»!  BAV.  AQM  àClDK 

IIB  IVLTVIITLE.  •OLmiQVB.  CBLOBBTMIQCK. 

L'iode,  en  agissant  sur  Fanhydride  sulAireux,  engendre  un  com- 
posé semblable  SO^l'  qui  jouit  de  propriétés  analogues. 

Pour  déterminer  la  composition  de  lanhydride  sulfureux,  on  fait 
brûler  un  excès  de  soufre  dans  un  volume  connu  d  oxygène  jusqu'à 
ce  que  tout  ce  dernier  gaz  étant  consommé,  la  combustion  s'arrête. 
On  observe  alors  que  Tanhydride  sulfureux  qui  s'est  formé  occupe  le 
même  volume  que  Toxygène  qui  a  servi  à  la  combustion. 

Or,  si  de  la  densité  de  Tanhydride  sulfureux.  .  .  .      2,247 
on  retranche  la  densité  de  Toxygène 1,105 

il  reste 1,442 

nombre  qui  représente  sensiblement  la  demi-densité  de  la  vapeur 
de  soufre  à  1000**. 

Deux  volumes  d'anhydride  sulfureux  contiennent  donc  deux  vo- 
lumes d'oxygène  et  un  volume  de  vapeur  de  soufre  combinés  avec 
une  contraction  de  |.  À  l'aide  de  cette  composition  en  volume  on 
peut  facilement  calculer  la  composition  en  poids. 

L'anhydride  sulfureux  n  a  pas  reçu  d'applications  sérieuses  en 
médecine. 

Adde  BolfariqDe    „,  >  O*.  —  Dans  les  arts  on  prépare  cet 

acide  en  faisant  réagir  en  même  temps,  dans  de  grandes  chambres 
de  plomb,  l'acide  azotique,  Teau  et  Pair  sur  l'anhydride  sulfureux. 
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Ce  dernier  corps  est  obtenu  par  la  combustion  directe  du  soufre. 
L^anhydride  sulfureux  et  Tacide  azotique  se  transforment  i*écipro- 
quement  en  hypoazotide  et  acide  sulfurique.  L'eau  dédouble  ensuite 
rhypoazotide  en  acide  azotique  et  en  bioxyde  d'azote,  et  le  bioxyde 
d'azote  absorbe  Toxygène  de  Tair  pour  régénérer  de  Thypoazotide. 
En  fin  de  compte,  tout  Tacide  azotique  décomposé  se  trouve  recon* 
stitué,  le  cycle  des  réactions  précédentes  reconunence  alors,  et  les 
choses  pourraient  se  continuer  indéfîniment  ainsi,  sans  les  pertes 
inévitables  qu'entraîne  toute  préparation  en  grand.  Les  équations 
suivantes  expriment  ces  réactions. 
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Gonune  un  excès  d'eau  est  nécessaire  à  la  bonne  réussite  de 
l'opération,  l'acide  sulfurique  qui  sort  des  chambres  de  plomb  est 
toujours  fort  étendu.  On  le  concentre  dans  des  cornues  de  plomb 
jusqu'à  ce  qu'il  marque  h{^  au  pèse-acide  de  Beaumé,  et  l'on  achève 
ensuite  la  concentration  dans  des  vases  de  verre  ou  de  platine. 

En  petit  on  peut  obtenir  encore  l'acide  sulfurique  en  faisant  bouil- 
lir du  soufre  avec  de  l'acide  azotique. 


iM>«niB. 
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L'acide  sulfurique  constitue  un  liquide  oléagineux  d'une  densité 
de  1,848  à  15'  ;  il  bout  à  325-  et  se  solidifie  à  —  35». 

Il  n'a  ni  couleur  ni  odeur,  mais  son  goût  est  fortement  acide. 
Lorsqu'on  le  touche  il  désorganise  la  peau,  ce  qui  le  fait  paraître 
savonneux. 

L'acide  sulfurique  se  combine  directement  à  l'eau  avec  un  grand 
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dégagement  de  cimleur  et  une  contraction  de  volume.  Selon  les 
proportions  d'eau  il  peut  se  former  les  deux  hydrates 

L'hydrogène  de  l'eau  combinée  n'est  jamais  remplaçable  par  les 
métaux,  ce  qui  indique  que  cette  eau  joue  là  un  rôle  analogue  à  celui 
de  Teau  de  cristallisation.  Le  premier  de  ces  hydrates  est  cristalli- 
sable;  quant  au  second,  on  reconnaît  qu  il  a  une  composition  définie 
à  ce  caractère,  qu'on  obtient  le  maximum  de  contraction  lorsqu'on 
mêle  l'acide  sulfurique  à  l'eau  dans  la  proportion  d'une  molécule 
d*acide  pour  deux  molécules  d'eau. 

L'aflinité  de  l'acide  sulfurique  pour  l'eau  est  telle  qu'il  carbonise 
les  substances  organiques,  en  déterminant  la  formation  de  ce  corps 
aux  dépens  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  que  ces  substances  con- 
tiennent. L'acide  sulfurique  est  un  acide  puissant,  il  décompose  les 
sels  dérivés  de  la  plupart  des  autres  acides  en  mettant  en  liberté 
ces  derniers;  les  acides  phosphorique,  borique  etsilicique  ont  seuls 
la  propriété  de  décomposer  à  chaud  les  sulfates  à  cause  de  leur  plus 
grande  fixité.  (Voir  les  lois  de  Berthollet.) 

L'acide  sulfurique  peut  former  deux  séries  de  sels  :  les  uns 

neutres,  représentés  parla  formule  générale    ^,^  J  0«,  les  autres 

sa*"  I 

acides  répondant  à  la  formule      R'  >  a*...  (*). 

H) 
Pour  analyser  l'acide  sulfurique  on  opère  comme  il  suit  : 
i*  On  verse  un  excès  d'acide  sulfurique  sur  un  poids  connu 

d'oxyde  de  baryum  pur.  11  se  foi-me  du  sulfate  de  baryte  et  de  l'eau. 

Sô*"i  ^  ga*'^  i 

AGIDB  SVlFDfilQCE.  OXYUB  DE  •iKYCK  SVLrATK  »K    KiBnB. 

(BJinYTC). 

On  évapore  pour  chasser  l'eau  et  Texcès  d'acide,  et  Ton  pèse  le 
sulfate  de  baryte.  Soit  P  le  poids  de  ce  sel,  et  p  le  poids  de  baryum 
contenu  dans  la  baryte  employée  (la  composition  de  la  baryte  est 

D IV  est  un  raOical  inonoalomique  positif  quelconque. 
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supposée  connue),  on  connaîtra  le  poids  de  baryum  contenu  dans 
100  parties  de  suirate  de  baryte  à  Taide  de  la  proportion 

P  :  p  :  :  100  :  x, 
2*  On  place  dans  un  petit  ballon  un  poids  connu  de  soufre  q  avec 
un  excès  d'acide  azotique,  et  Ton  chauffe  le  tout  en  ayant  soin  de 
disposer  un  réfrigérant  au-dessus  du  ballon  afin  que  toutes  les  va* 
peurs  qui  s'y  forment  se  condensent  et  y  refluent  continuellement. 
Quand  tout  le  soufre  a  disparu,  on  arrête  Topération  et  Ton  précipite 
le  contenu  du  ballon  par  le  chlorure  de  baryum;  tout  Tacide  sulfu- 
rique  se  transforme  ainsi  en  sulfate  de  baryte  insoluble  selon 
réquation. 


AOBC  fOLFUKlQUB.  CaORORE  SIII.KATK  ACIbK 

DB  BAmniM.  DE  BARYTE.  CBLORBYDRIQDB. 

On  recueille  ce  sel  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien,  on  le  dessèche 
et  on  le  pèse.  Soit  P  son  poids,  et  soit  j/  le  poids  de  baryum  qu'il 
renferme.  P'-j/  représente  le  poids  du  soufre  et  de  foxygène  réunis. 
£n  en  retranchant  le  poids  du  soufre  ç,  il  reste  celui  de  foxygéhe, 
qui  se  trouve  ainsi  déterminé  par  différence.  On  reconnaît  de  cette 
manière  que  100  parties  de  sulfate  de  baryte  renferment  : 

Baryum 58,79 

Soufre 13,74 

Oxygène 27,47 

100,00 

3*  On  précipite  par  du  chlorure  de  baryum  un  poids  connu  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  Ton  pèse  le  sulfate  de  baryte  produit.  A 
Taide  de  ce  poids  on  calcule  celui  de  foxygène  et  du  soufre  que  le 
sel  renferme.  Or,  comme  tout  ce  soufre  et  tout  cet  oxygène  se  trou- 
vaient dans  l'acide  sulfurique  eml[)loyé,  il  suffît  de  retrancher  la 
somme  de  leur  poids  du  poids  de  cet  acide  pour  connaître  la  quan- 
tité d'hydrogène  que  contenait  ce  dernier. 

Au  moyen  de  trois  proportions  ou  transforme  ensuite  la  compo- 
sition trouvée  en  compo^tion  centésimale. 

En  médecine,  on  emploie  à  l'intérieur  l'acide  sulfurique  trés- 
dîlué  comme  hémostatique,  cl  à  l'intérieur  dans  des  pédiluves  exri- 
(niits. 
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Acide  solfariqae  de  IVordhaasen  SO^"  }  0'  (hodvbllk  dé- 

R0VIN4TI0IY  :  ACIDE  disulfdrique)  .  —  En  calcinant  en  vase  clos  du  sul- 
fate de  fer  au  minimum,  aussi  sec  qu'on  peut  Tobtenir  dans  une 
exploitation  en  grand,  il  se  forme  du  sesquioxyde  de  fer,  et  il  se 
dégage  de  Fanliydride  sulfureux,  et  de  Tanhydride  sulfurique  com- 
biné avec  la  petite  quantité  d  eau  que  le  sel  contenait  encore. 

ftVLFATE  DE  FER  SBBQDIOXYOE  A.!«RTDBI1>B  AKHTraDB 

kV  MINlHUIf.  OE  FE«.  SULFOMVX,  IULPOlIODKé 

L'anhydride  sulfurique,  reçu  dans  des  bombones  pleines  d'acide 
sulfurique  ordinaire,  se  combine  avec  cet  acide  en  donnant  nais- 
sance à  Tacide  disulfurique. 

CAS//  \  ^^     I 

sa'     -f-       ^,    a«     =        sa»"  J  a». 

ANHTDBIDB  ACIDK  KULFr-  ACIDE  DISOLPO- 

ROLFOEIQVE.  RIQl'B.  IIIQUB. 

L'acide  disulfurique  est  plus  énergique  que  l'acide  sulfurique 
ordinaire;  il  fume  à  l'air,  et  lorsqu'on  le  chaufTe  à  30°  environ,  il  se 
dédouble  en  anhydride  sulfurique  qui  se  dégage  et  en  acide  sulfu- 
rique qui  reste  dans  l'appareil.  L'équation  précédente,  renversée, 
exprime  cette  réaction. 

Lorsqu'on  chauffe  les  sulfates  acides  ils  perdent  de  l'eau  et  se 
transforment  en  disulfates  neutres  (sels  neutres  de  l'acide  disulfu- 
rique). 

/sa«M    X  sa-| 

2(      Na  Um         =        SO«'M  4»         -h  la. 

\      H  !      /         .  Na«  » 

SULPvTE  ACIDB  DlfOLFATE  NEDTRB  CAV. 

I>B  80DDB.  DE  SOirOB. 

Ces  sels  se  dédoublent  à  une  température  élevée  en  sulfates 
neutres  et  en  anhydride  sulfurique  : 

SO*"  \ 

sa^Mo-»     =       llA^'     H-      sa\ 

Na«)  ^    ' 

DlfiCLFATR  RBUTRF.  SII.FATE  NKl'TRC  ANn^D?.iDR 

DB  RUPDR.  iiK  KOCnK.  SCI.FURIQt'R. 
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L^acide  disulfurique  dissout  plus  facilement  Tindigo  que  l'acide 
salfhrique.  En  présence  d'un  excès  de  base,  Tacide  sulfurique  de 
Nordhausen  donne  des  sulfates  neutres. 

On  détermine  la  composition  de  cet  acide  en  le  transformant  en 
sulfate  de  baryte,  exactement  comme  pour  Tacide  sulfurique 
ordinaire. 

Anhydride  mlftiriqBe  8ê^.  —  On  obtient  ce  corps  soit  en 
chauffant  légèrement  Tacide  disulfurique,  soit  en  calcinant  un  di- 
sulfate,  soit  en  faisant  passer  un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et 
d^oxygèue  sur  de  Téponge  de  platine  légèrement  chauffée. 

Cest  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  25'',  vo- 
latil à  55*,  et  extrêmement  avide  d'eau.  La  baryte  brûle  dans  sa 
vapeur  en  produisant  du  sulfate  de  baryte. 

sa»      -h      wa      =      Ba"a,sa5. 

iUIHVDKI»£  BAKYTE.  SDLPATE 

tOUirBlQOB.  DB  BABTTB. 

Pûur  déterminer  la  composition  de  ce  corps  on  le  combine  à 
Teau  et  l*on  précipite  l'acide  produit  par  du  chlorure  de  baryum.  Du 
poids  de  sulfate  de  baryte  obtenu  on  déduit  par  le  calcul  celui  du 
soufre  que  ce  sel  renferme,  et  il  suffît  alors  de  défalquer  ce  poids 
du  poids  de  l'anhydride  sulfurique  employé  pour  connaître  la  quan- 
tité d'oxygène  que  ce  composé  contient. 


SËLËNIIIIII   ^ 

Poids  atomique  i=  79,50  ;   Poids  moléculaire  =a  159,00. 

Le  sélénium  s'extrait  de  certains  séléniures  métalliques.  On  cal- 
cine ces  séléniures  avec  de  l'azotate  de  potasse,  oxydant  énergique 
qui  ^t  passer  le  sélénium  à  l'état  de  séléniate  de  potasse  ;  puis  on 
fait  bouillir  la  solution  de  ce  sel  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se 
produit  d'abord  de  l'acide  sélénique  libre,  qui  se  réduit  ensuite  à 
rétat  d'acide  sélénieux. 

•tLÉRUTB  àCfBB  CBLOBDBB  ACinK  XÉLtKIQrR. 

DR  P0T4SIB.  CBLOBRTDBIQVR.  BR  P0TAIIIV1I> 
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O  +    ^^%,  JO»- 


AUDI  bÉLt?(IQCC.  ACIDE  UILOBK.  BAC.  AC  DE  SÉLÉRIECX. 

GIILOBHYDRIQUE. 

Enfin,  on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  la 
solution  de  cet  acide.  L'anhydride  sulfureux  s'empare  de  l'oxygène 
de  l'acide  sélénieux,  et  le  sélénium,  devenu  libre,  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  poudre  rouge  qu'on  recueille  et  qu'on  agglomère  par 
la  fusion. 


K'1->-) 

+  4SÔ*  +  2(^1  a^ 

=  <T|«-) 

Se" 

"*"Se" 

ACIDE  BBLtNIEUI. 

ARBYDIIIDB                          BAO. 
BDLrCHKVX. 

AC  DE  8CLPUBIQCE. 

mm. 

Le  sélénium  fondu  et  refroidi  lentement  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  noire  cassante,  à  cassure  conchoïde,  d'une  densité 
de  4,8.  Si  on  le  chauffe  à  97%  sa  température  s'élève  bien  plus 
haut.  Dans  une  expérience  on  a  vu  le  thermomètre  monter  jus- 
qu'à 230".  Pendant  que  cette  quantité  de  chaleur  se  dégage  le  mé- 
talloïde change  d'aspect,  il  acquiert  une  cassure  granulée  analogue 
à  celle  du  fer,  il  devient  susceptible  de  s'aplatir  sous  le  marteau  et 
d'en  garder  l'empreinte  ;  et  il  acquiert  la  propriété  de  conduire  mieux 
la  chaleur  que  lorsqu'il  est  dans  sa  modification  vitreuse.  Le  sélé- 
nium vitreux  est  donc  au  sélénium  qui  a  perdu  du  calorique  comme 
le  soufre  mou  est  au  soufre  dur.  M.Begnault,  à  qui  est  due  la  con- 
naissance de  ces  faits,  a  reconnu  que  le  sélénium  précipité  est  dans 
sa  modification  vitreuse. 

Enfin,  comme  le  soufre,  le  sélénium  présente  deux  états  allotro- 
piques. M.  Deville  a  reconnu,  en  effet,  que,  lorsqu'on  le  trempe,  il 
devient  insoluble  dans  la  benzine  de  soluble  qu'il  y  était  précé- 
demment. 

Le  sélénium  a  les  mêmes  affmités  que  le  soufre,  mais  un  peu 
moins  énergiques.  11  brûle  à  l'air  et  donne  naissance  à  de  Tacide 
sélénieux. 


U^U4  i  ^C<)    //  •     (yC<.^ 
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COMBIMISONS  DU  SÉLÉNIUM  AVEC  LES  CORPS 
PRÉCÉDEHUENT  ÉTUDIÉS 

COMBIRAISO?!  AVEC  L'QTDROCiNE. 


Aeidto  •élénhydriqae 


„  I  Se.  —  L'acide  sélénhydrique  est 


gazeux;  on  Tobtient  en  traitant  un  séléniure  métallique  par  Tacide 
chlorhydrique.  Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  Facide  suif- 
hydrique.  Son  odeur  rappelle  celle  des  choux  pourris. 

COMBIJCAISONS  OU  SELÉKIUM   AVEC   L'OXYG&NB. 

On  connaît  deux  composés  oxygénés  du  sélénium  :  Tacide  sék^ 

SeO"  )  f  eO'"  ) 

nieux      «,  jO*,  et  Tacide  sélénique,        -.^  >  0*. 

L'anhydride  SeO*  correspondant  au  premier  de  ces  acides,  est 
connu,  mais  Tanhydride  SeO',  qui  correspondrait  au  second,  n*a 
pas  été  obtenu  jusqu'ici. 

COMBINAISOKâ   DU  SÉLÉNIUM  AVEC  LE  SOUFflE 

Le  soufre  forme  avec  le  sélénium  les  composés  SeS*  et  ^^^^  cor- 
respondant aux  anhydrides  sélénieux  et  sélénique.  Le  premier  de 
ces  corps  s'obtient  en  précipitant  Tacide  sélénieux  par  Tacide  suif- 
hydrique,  et  le  second  par  la  combinaison  directe  du  soufre  avec  le 
sélénium . 


Te 
TELIiURE    * 

Te. 


P«id«  alomique  »  1S9  ;   Poids  moléculairo  =a  189. 

Pour  préparer  le  tellure  on  calcine  le  tclluriure  de  bismuth  avec 
du  carbonate  de  potasse  et  Ton  reprend  par  Teau.  Ce  liquide  dissout 
le  telluriure  de  potassium  qui  s'est  formé,  et  la  solution,  exposée  ii 


i 


126  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Tair,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  abandonnant  du  tellure  libre. 
Le  tellure  se  rapproche  des  métaux  par  ses  propriétés  physiques, 
réclat,  Taspect,  la  densité  qui  est  de  6,2(>;  ses  affmités  sont  de 
même  nature  que  celles  du  soufre  et  du  sélénium. 

H  \ 
Le  tellure  forme  avec  Thydrogène  un  composé  ..  >  Te  qui  a  reçu 

le  nom  d'acide  tellurhydrique  et  qui  est  gazeux.  Ce  composé,  dont 
les  propriétés  sont  analogues  à  celles  des  acides  sulfhydrique  et 
sélénhydrique,  s'obtient  en  traitant  un  telluriure  par  Tacide  chlor- 
hydrique. 
Le  tellure  forme  deux  composés  oxygénés,  Pacide  tellureux 

H«    ^''  ®^  *'^^*^®  tellurique  ^^    a«,  dont  les  anhydrides  Tea« 

et  TeO'  sont  connus. 

Ce  corps  se  combine  également  au  soufre  et  donne  naissance  aux 
deux  sulfures  TeS*  et  TeS',  qu'on  obtient  en  précipitant  Tacide  tellu- 
reux ou  Tacide  tellurique  par  Thydrogéne  sulfuré  ;  enfin,  le  tellure 
forme  avec  le  sélénium  un  composé  mal  défini. 


GËISËRÂLITÉS  SUR  LA  FAMILLE  DES  MÉTALLOÏDES  61  ATOMIQUES 

L'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  étant  biatomiques, 
peuvent  se  combiner  avec  tous  les  métalloïdes  monoatomiques  en 
donnant  des  composés  qui  répondent  à  la  formule  générale  R'X'^, 
dans  laquelle  R"  représente  un  de  ces  quatre  métalloïdes,  et  X'  un 
radical  monoatomique  quelconque. 

De  plus,  nous  savons  que  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté 
de  s'accumuler  indéfiniment  dans  les  molécules  sans  se  saturer 
jamais  complètement.  Ordinairement  plusieurs  atomes  polyatomi- 
ques forment  un  groupe  dont  l'atomicité  est  égale  à  la  somme  des 
capacités  de  saturation  de  chaque  atome,  diminuée  d'autant  de  fois 
deux  qu'il  y  a  d'atomes  réunis,  moins  un.  Ainsi  un  groupe  de  cinq 
atomes  triatomiquesauraituneatomicité  égale  à  (5x3)  -(4x2)-=7. 

Une  conséquence  de  cette  loi  est  que  les  radicaux  biatomiques, 
en  s'accumulant  dans  les  molécules,  forment  des  groupes  dont  la 
capacité  de  saturation  est  toujours  égale  à  2.  En  effet,  R"*  aura  pour 
atomicité  2x2—2=2,  R''^  (2  x  3)  —  (2  x  2)  =  2,  etc. 
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Donc,  deux  atomes  monoatomiques  doivent  pouvoir  s'unir  non- 
seulement  à  un,  mais  encore  à  deux,  trois,  quatre...  n  atomes  bia- 
tomiques.  La  limite  à  Taccumulation  de  ces  derniers  réside  seule- 
ment dans  la  stabilité  des  composés  et  dépend  des  afiinités  respectives 
de  leurs  éléments. 

Âinsiy  théoriquement,  tous^^'s  .composés  compris  dans  la  table 
suivante  sont  possibles  : 


GOMPOSitS  OXYGKNés 

H»a 

ci«a 

Br«a 

i«a 

Fi«a 

X'*a 

n^a« 

ci«a« 

Br«ô« 

i«a« 

Fi«a* 

X'«a« 

H«a^ 

ci*a5 

Br«a» 

1*05 

Fi«a=^ 

X'*0=^ 

H«a* 

ci«a* 

Br«a* 

i«a* 

Fi«a* 

v*a* 

ipa« 

cw 

Br«a5 

i«ô» 

Fi«a5 

X'«a5 

H«0« 

ci«ae 

Br«ao 

PO® 

Fi«a« 

r«a« 

H«a' 

ci«a^ 

Br«a' 

i«a^ 

Fi«a' 

x-^a- 

H*a' 


ci*a' 


Br*a' 


i«0' 


Fi«a" 


x'<a" 


COMPOSAS  SULFURÉS 

B*S 

Cl*S 

Br«S 

1«S 

Fl*S 

X'*S 

B*S* 

C1»S* 

Br*S« 

I«S« 

Fl*S« 

X«S« 

B*S=* 

Cl«S' 

Br«S5 

I«S5 

F1*S5 

X'«S* 

H*S* 

CI*S* 

Br'S* 

1«S* 

Fl«S^ 

X'«S* 

H*S» 

Cl*S» 

Br»S5 

1«S5 

Fl'xS» 

X'^S' 

H«S» 

Cl*S« 

Br«S« 

1*S6 

Fl*So 

X'«Sfl 

H*S' 

C1*S' 

Br«S' 

I«S7 

Fl*S' 

X'*S' 

II*S' 


Cl«S« 


Br*S' 


•    •    • 


l«S" 


Fl'^S" 


X'*S" 


COMPOSéS   SÉLÉNIBS 

H^e 

Cl«Se 

Br'Se 

IsSe 

Fl«Se 

X'«Se 

H«Se* 

Cl«S€* 

Br«Se« 

l»Se« 

Fl«Se« 

X'^Se» 

H^Se» 

Cl«Ses 

Br«Se» 

l»Ses 

Fl«Se» 

X'«Se5 

H«Se* 

Cl*Se* 

Br«Se* 

l«Se* 

Fl«Se* 

X'«Se* 
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U*Se' 

Cl*Se^ 

Br«Se^ 

I*Se» 

Fl*Se» 

X'«Se' 

H*Se« 

CI*Se« 

Br*Se« 

I«Se« 

FI«Se« 

X'*Se« 

•    •    • 

Cl«Se^ 

■  ■  • 

Br*SeT 

•    •    • 

I«Se^ 

•    •    • 

■    •    • 

X'*SeT 

*  •  • 

•    •    ■ 

H«Se' 

•  •  • 

•    •     • 

Br«Se' 

•     ■     • 

•    •     • 

Fl«Se' 

•  •  • 
X'*Se- 

COMPOSÉS  TELLURIÉS 

WKe 

Cl*Te 

Br«Te 

I*îe 

Fl*îe 

X'«Te 

H«Te« 

CI«Te« 

Br«Te« 

I«Te« 

Fi'^ïe* 

X*ïe« 

IWe'^ 

Cl«Te'^ 

Br«Tes 

I«Te3 

Fl«Te3 

X'«Tes 

H«Te* 

CI*Te* 

Br»Te* 

I«Te* 

Fl«îe* 

X'«îe* 

H«Te"> 

CI«Te5 

Br«Te5 

I«Te» 

Fl^îe'^ 

X'*îe5 

H*Te6 

Cl«Te8 

Br«ïe« 

l*Te« 

Fl«Te6 

X'«Te« 

ll«Te' 

Cl*Te^ 

BrTe^ 

I*Te" 

Fl«Te' 

X'«îe" 

n*Te* 


•    •    • 


Cl*Te- 


Br«Te' 


I*Te' 


Fl^Te- 


X'^e' 


.  En  fait,  tous  ces  composés  n'existent  pas.  La  raison  en  est-eUe 
dans  Taffinité  de  Toxygène  et  de  ses  congénères  pour  Thydrogëne, 
le  chlore,  le  brome,  Tiode  et  le  fluor,  affinité  trop  faible  pour  per- 
mettre une  telle  accumulation  de  radicaux  polyatomiquesdans  une 
même  molécule?  ou  bien  ces  corps  sont-ils  possibles  quoique  non 
encore  découverts?  On  peut  faire  les  deux  hypothèses  à  la  condition 
toutefois  que  Ton  n'attribue  pas  à  n  une  valeur  par  trop  forte.  Quoi 
qu'il  en  soit,  ceux  de  ces  composés  qui  sont  connus  sont  les  sui- 
vants : 


Eau  ll«a 


Eau  oxyjrénée  11*0^ 


COMPOSÉS   OXYGÉNÉS 

Anhydride    hypoclilo-    Anhydride  hypobro- 

reux  Gl*4.  meux  Br«0. 

Bioxyde  de  chlore  probable  Cl*ô*. 
Anhydride  chloreux  Cl^ô^. 
Hypochloride  C1Ô«  (•)  Anhydride  iodiqueI*ô* 


*  D'après  le  lableaii  précédent  l'hypochloride  devrait  avoir  pour  fomuile 
CI*U*  ;  raaisert  fait,  et  sans  qu'on  puisse  l'expliquer,  ce  corpsa  pourformuleCiy^*. 
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Corps  auxquels  il  faut  joindre  Tanhydride  chlorique  Cl'O»,  Tan- 
liydride  bromique  Br*ô«,  Tanhydride  perchlorique  CI«0%  Tanhy- 
dride  perforomique  Br*ô%  et  l'anhydride  périodique  1*0^;  composés 
encore  inconnus,  mais  dont  on  connaît  les  acides  correspondante. 

COMPOSÉS    SCLFJ7RÉS 

Acide  sulfhydrique  H*S.  Bichlorure  de  soufre  CI*S. 

Bisulfure  dhydrogùne  1I*S«         Prolochlorure de  soufre  CPS'. 

COMPOSÉS  'SÉLÉfllËS 

Acide  sélénhydrique  H*Se.  Chlorure  de  sélénium  Cl«Se. 

COMPOSES   TELLURIÉS 

Acide  lellurhydrique  H*Te.  Bromure  de  tellure  Br*îe. 

Chlorure  de  tellure  CI^Te.  lodure  de  tellure  I*Te. 

11  existe  aussi  des  composés  du  soufre  et  du  sélénium  avec  le 
brome  et  Tiode,  mais  ils  sont  mal  connus. 

Jusqu  ici  nous  avons  supposé  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure 
biatoraiques;  et  cette  manière  de  considérer  ces  corps  est  permise, 
parce  qu  ils  se  comportent  comme  biatomiques  dans  la  plupart  des 
cas.  U  est  pourtant  quelques  rares  composés  dans  lesquels  ils  sont 
tétratomiques.  Tels  sont  les  trois  chlorures,  ^CH,  ScCl^,  ¥eCH. 

Les  métalloïdes  biatomiques  peuvent  aussi  se  combiner  entre  eux . 
Nous  ne  nous  an*éterons  pas  sur  les  composés  que  la  théorie  nous 
pcTmet  de  prévoir  Je  nombre  en  est  naturellement  illimité.  Le  soufre, 
le  sélénium  et  le  tellure  font  partie  d'acides  oxygénés  dont  les  anhy- 
drides sont  Tanhydride  sulfureux  Se',  Tanhydride  sélénieux  SeO*, 
Fanhydridc  tellureux  ïeO',  Tanhydride  sulfurique  SO*,  Tanhydride 
sélénique  (inconnu)  SeO',  Tanhydride  tellurique  Te0'. 

En  outre,  pour  le  soufre,  il  existe  un  certain  nombre  d'acides 
dont  on  ne  connaît  pas  les  anhydrides,  et  dont  on  n'a  pas  encore 
découvert  les  termes  correspondants  dans  la  série  du  sélénium  et 
du  tellure;  ce  sont  : 

!•  L'acide  hyposulfureux.  .  .      '  ..^  |ô*,  ou  plutôt  les  hypo.ul- 

liles  métalliques,  car  cet  acide  n'est  pas  stable  lui-même. 
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2*  L'acide  dilhlotiique.  .  ..^  j^'*. 

3*  L'acide  trithionique.  ...        us  1^* 
.  4' L'acide  télrathionique.  .  .        ..^  Wî*. 

5*  L'acide  pentathionique.  .  .        na  1  ^*' 

Si  jamais  on  trouve  le  moyen  de  préparer  les  anhydrides  hypo- 
sulfureux  et  pentathionique,  ces  corps  seront  polymères.  L'anhy- 
dride hyposulfiireux  aurait,  en  effet,  pour  formule  S^O^,  et  l'anhy- 
dride pentathionique  S*^*. 

Enfin,  nous  avons  déjà  vu  que  le  sélénium  et  le  tellure  peuvent 
aussi  se  combiner  au  soufre  en  formant  des  composés  qui  corres- 
pondent aux  combinaisons  oxygénées  de  ces  corps. 


TROISIÈME  FAMILLE  (MÉTALLOÏDES  TRIATUMlQUËS; 


B'"  )o 
BORE    g,„j? 

Poids  atomique  =  11;    Poids  moléculaiie  inconnu. 

Le  bore  peut  être  obtenu  par  trois  procédés  divers,  et  chacun  de 
ces  procédés  de  préparation  le  donne  avec  des  propriétés  différentes. 

i"  On  décompose  au  rouge  l'anhydride  borique  par  le  sodium  et 
Ion  reprend  ensuite  la  masse  par  de  Teau  acidulée  d'acide  chlor- 
hydrique. 


B*Os      ! 

'<  )   = 

1»)- 

B'" 
'■     B"' 

àmYDniDE 

BORIQUE. 

sobiuii. 

OXTDB 

l)E  ftOUIDM. 

SORB. 

Le  bore  ainsi  obtenu  est  amorphe  et  brunâtre. 

2*  On  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  bore  sur  de  Falumi  • 
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nium  fondu.  11  se  produit  du  chlorure  d'aluminium  qui  se  volatilise, 
et  du  bore  qui  se  dissout  dans  Texcès  d'aluminium. 

Al*  )  B"' 

2  Al     +     2B"Cl»      =      J|,  j     -f-      J,„ 

U.UIIIIII1IM.  CHLOMimB  HE  CHLOItORB  BORB. 

BOBB.  D'àLUMimOII. 

Bientôt  la  volatilisation  continuelle  de  Taluminium  et  Tarrivée 
continue  aussi  du  bore  amènent  la  sursaturation  du  dissolvant.  Le 
bore  se  dépose  aloi's  en  cristaux  prismatiques  hexagonaux,  bru- 
nâtres et  opaques.  On  purifie  ces  derniers  en  les  faisant  bouillir 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  qui  dissout  Taluminium.  Ce  bore  a  été 
nommé  Graphitoîde,  pour  rappeler  certaines  analogies  qu'on  a  cru 
remarquer  entre  lui  et  le  graphite  (Foi/.  Carbone.). 

3*  On  calcine  Tanhydride  borique  avec  de  Taluminium,  il  se  forme 
de  Toxyde  d'aluminium  et  du  bore. 


2  Al      -h      8*05      =:       Al*a3       h 


B"'   j 


41.Vlli:ilCM.  ANRTDRIOB  OXYbB  BOBE. 

BORIQOB.  D*ALQMIIIIOM. 

Pour  purifier  ce  bore  on  le  fait  bouillir  d'abord  avec  une  solution 
d'hydrate  de  potasse,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  der- 
nier lieu  on  le  sépare  mécaniquement  de  l'oxyde  d'aluminium  avec 
lequel  il  est  mélangé. 

Ainsi  préparé  le  bore  est  transparent,  un  peu  jaunâtre,  cristallisé 
en  prismes  à  base  carrée  presque  aussi  durs  et  aussi  réfringents  que 
le  diamant;  sa  densité  est  2,68.  M.  Deville  l'a  nommé  diamant  de 
bore.  Le  bore  ne  fond  à  aucune  température;  il  s'oxyde  à  la  tem- 
pérature de  combustion  du  diamant  et  se  transforme  alors  en  anhy. 
dride  borique.  Au  rouge,  il  brûle  dans  le  chlore  gazeux  en  formant 
du  chlorure  de  bore. 

Les  acides  ne  l'attaquent  pas,  si  ce  n'est  Teau  régale,  qui  parait  le 
dissoudre  un  peu  à  la  longue. 

La  potasse  et  la  soude  l'attaquent  au  rouge. 

Le  bisulfate  de  potasse  le  transforme  en  anhydride  borique  en 
dégageant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'eau. 


«m'-)^s:j=-»-rK-l»-)'<llh) 


4-3Sa*. 


BIBVLTATB  BORE  AHBYDBIBB  SOLFÂTC  NlirrBC  EAU.  AilBYOBlBB 

M  rOTMW.  BOBI«OB.  DB  POTASSB.  «UtrOBBOX. 
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Le  bore  est  susceptible  d'absorber  direclement  à  chaud  Fazote  de 
Fair  en  formant  un  azolure. 

Le  bore  amorphe»  lorsqu'il  n'a  pas  été  fortement  calciné,  entre  un 
peu  plus  facilement  en  combinaison  que  les  deux  autres  variétés  de 
ce  corps. 

Ces  trois  variétés  du  bore  constituent-elles  trois  états  allotropiques 
différents  ou  appartiennent-elles  au  domaine  du  polymorpliisme? 
Ost  ce  qu'il  serait  diniciie  de  décider  avant  que  de  nouvelles  expé- 
riences aient  élucidé  cette  question. 


COVBIKAISOSS  DU  DORE  AVEC   LES  NETALLOÏDES  MONO.VTOVIQUES 

Le  bore  se  combine  à  ci's  métalloïdes  en  donnant  des  composés 
qui  répondent  à  la  formule  générale  BX'.  Les  chlorure,  bromure  et 
fluorure  de  bore  sont  seuls  connus  jusqu'ici,  mais  il  est  probable 
que  l'iodure  de  bore  et  peut-être  même  l'hydrogène  bore  iwurront 
être  obtenus. 

On  prépare  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  ou  de  vapeur  de  brome  sur  un  mélange  d'an- 
hydride borique  et  de  charbon  chauffé  au  rouge.  Le  charbon  s'em- 
pare de  l'oxygène  tandis  que  le  bore  se  combine  au  chlore  ou  au 
brome. 


m) 


AnilVItlIlDB  CXnDOilB.  CHLOAK.  XTfHYDIllOK  CHLOKOaK 

ttOIIIQtlB.  CAnBONIQOe.  DB   B'IRK. 

Quant  au  fluorure  de  bore,  on  l'obtient,  en  faisant  réagir  au  rouge 
vif  Tanhydride  borique  sur  le  fluorure  de  calcium,  ou  en  chauffant 
un  mélange  d'anhydride  borique,  de  fluorure  de  calcium  et  d'acide 
sulfurique. 

2B*a5  [-h    5€aFl*    =    2BF13    -h       ^'J  |  Q«. 


ANHYDRIDE 

BORIUVI  . 

rLDORVIlE 
»K  CAtClUM. 

Pt.QORrRE                      BORATB  DE  CMAOS 
DE  BORE. 

B*03-h5CaFl«-h 

iZï)-"-  il\  ») 

k^Hr-     rt.voRriip. 

■•BIDB    DBCALCICX. 
•ODIQOK. 

ACIDE 
KULrORIQrE. 

KOLPATB                                        EAV. 
DE  CHaVX. 

ri.VOBOBB 
DB  BOKB. 
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Sous  rinlluence  de  l'eau  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore  se  dé- 
composent en  acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  et  acide  borique. 


BCP      4- 


'(SN  =  <c",|) 


-f- 


n^ 


05. 


CatOKOBB 

»K  BOKK. 


B\U. 


ACIDB 
CRLOIHVDIIIQUC. 


ACIDB  BOBIQCe. 


Le  fluonire  de  bore  au  contact  de  Teau  donne  naissance  à  des 
acides  que  Ton  a  nommés  fluoborique  et  hydrofluoborique,  et  dont 
la  constitution  est  mal  connue.  Le  dernier,  toutefois,  parait  résulter 
de  Punion  d'une  molécule  d'acide  fluorhydrique  avec  une  molécule 
de  fluorure  de  bore. 

Il  fait  la  double  décomposition  avec  les  bases  et  produit  des 
fluorures  doubles  de  bOre  et  du  métal  que  la  base  contenait. 

Si  sa'composition  est  vraiment  telle,  son  mode  de  formation  et  son 
action  sur  les  bases  seraient  exprimés  par  les  formules  suivantes  : 

3(j[ja]     =     5(BF1W1)      4-     ^j; 


4BFr» 


0'. 


ptooBvmK 

KAO. 

ACIDB 

ACIhB  rOBIQVB. 

BB   BORC 

HTDBOPLCOBOBIQl-E. 

3fiFlMlFl 

-f- 

SI» 

=  SI" 

-h 

BFI\KF1. 

AClbB 

■VDBATB 

BAr. 

rLVOBOBB  D'iVBLB 

■TftrorUlOBOBIQVE. 

DB  POTASUC. 

DB  BOilK 
BT  DE  rOTAWIIU». 

.  C01B11CAIS0!IS  DU   BORK  AVEC  LES  METALLOÏDES  BIATONfQGES 

On  connaît  des  combinai:: uns  du  liore  avt^c  le  soufre  et  roxygéno. 
Elles  ont  pour  formules  B«a»  et  B*S\ 

Le  premier  de  ces  corps  est  un  anhydride  qui,  en  réagissant  sur 
l'cîiu,  se  transfonne  en  acide  borique  triatomique. 


B«a»      -+- 


<iri«)  =  Hii'i-) 


ARNtDBIDC 
B4tBI«CB. 


EAU. 


ACIDK   BOB  QUE. 


Le  second,  au  contact  de  Teau,  se  décompose  en  donnant  i\m- 
^ance  à  de  Tacide  borique  et  à  de  Tacide  suif  hydrique. 

Ac:De  BoniQ'.i:. 


B*S5 


•ci.niBf: 

l»B  BORr. 


BIO. 


aCidk 

'll.ritTDRIOTE. 
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L'acide  borique  se  retire  d'émanations  gazeuses  (soffioni)  qui 
s'exhalent  du  sol  de  la  Toscane  et  qui  viennent  aboutir  dans  de 
petits  lacs  (lagoni)^  dont  il  suffit  d'évaporer  Teau  pour  obtenir 
Tacide  borique.  Cette  eau  contenant  toujours  de  racidesulfhydrique, 
on  est  porté  à  admettre  que  le  sol  de  la  Toscane  renferme,  à  de 
grandes  profondeurs,  du  sulfure  de  bore  et  que  ce  sulfure  est  dé- 
composé par  la  vapeur  d'eau  dont  les  soffioni  sont  en  grande  partie 
constitués. 

L'acide  borique  perd  à  100*  une  molécule  d'eau  en  formant  un 

premier  anhydride    ..  >  0*.  Au  rouge,  ce  premier  anhydride  se 

double  en  même  temps  qu'il  perd  une  deuxième  molécule  d'eau 
pour  former  le  dernier  anhydride  borique. 

B*'  \  B'"  ]  W  \  H  ) 

PaBM.En  A>HTDaiDB  PBEHIEn  A.flBYDBIDB  iHBTORlOB  SAQ. 

BOUIQOB.  BUKIOVe.  BORIQVE  ORDINAIRE. 

Ce  phénomène  se  rencontre  souvent  en  chimie.  Les  acides  qui 
contiennent  plus  de  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  après  avoir 
perdu  une  molécule  d'eau,  renferment  encore  de  l'hydrogène 
typique.  Il  en  résulte  que  ces  acides  peuvent  donner  naissance  à 
plusieurs  anhydrides  présentant  des  degrés  divers  de  déshydratation. 
Le  nombre  d'anhydrides  possibles  est  lié  au  nombre  d'atomes  d'hy- 
drogène typique  que  l'adde  contient.  Le  même  phénomène  s'ob- 
serve aussi  avec  les  bases  polyatomiques. 


COMBINAISOMS  I»U  BORE  AVEC  LES  MÉTALLOiDES  TETRA  ET  PEKTATOMIQUËS 

On  ne  connaît  aucune  combinaison  définie  du  bore  avec  les  mé- 
talloïdes tétratomiques.  Parmi  les  métalloïdes  pentatomiques  il  eu 
est  un,  l'azote,  qui  se  combine  aii  bore.  L'azoture  de  bore  a  pour 
fonnule  B^'Àz;  les  bases  le  décomposent  en  ammoniaque  et  borate 
métallique. 

BAz       -f       ôÇ^  j  a  )      =       ^,  j  O'      ^       kûW 

AZOTCRR  RYIIRATB  BORATE  AMMORUQOE. 

UE  BORE-  DE  POTASSE,  DE  POTÂISB. 
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SILICIIIM    Si-. 

Poids  atomique  =  18  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  silicium  peut  être  obtenu  de  plusieurs  maniè^'es  et  présenter 
des  propriétés  différentes,  selon  la  méthode  qui  a  servi  à  le  pré- 
parer. 

1*  On  calcine  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium  avec 
du  potassium.  Il  se  forme  du  silicium  et  du  fluorure  de  potassium. 
On  reprend  par  Teau,  qui  dissout  ce  dernier  sel  et  laisse  le  silicium 
libre. 

Ainsi  préparé  le  silicium  est  brun,  amorphe,  infusible,  insoluble 
dans  tous  les  véhicules.  À  une  haute  température,  il  s'oxyde  mais 
toujours  incomplètement,  parce  que  Toxyde  formé  préserve  le  sili- 
cium non  encore  attaqué.  Calciné  avec  de  Thydrate  de  potasse,  ce 
corps  donne  naissance  à  du  silicate  de  potasse  et  à  un  dégagement 
d'hydrogène. 

»■  +  <S|»)  =  Z]"-  +  il]) 

SlUCIVIf.  HYDBATB  SILICATB  R%D1tOCÉ?(C. 

OB  POTAVSe.  DE  FOTABBB. 

2*  On  peut  préparer  le  silicium  en  faisant  passer  son  chlorure  sur 
de  l'aluminium  fondu,  comme  il  a  été  dit  à  l'occasion  du  bore.  On 
obtient  ainsi  des  paillettes  brillantes  qui  diffèrent  du  silicium  pré- 
cédent par  leurs  propriétés  extérieures.  M.  Deville  a  nommé  ce  sili- 
cium, sihcium  graphitoîde. 

3*  On  peut  décomposer  les  vapeurs  de  chlorure  de  silicium  par 
le  sodium  fondu  ;  le  silicium  ainsi  obtenu  est  amorphe,  mais  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  du  sel  marin  à  une  température  très-élevée, 
iJ  fond  et  cristallise  ensuite.  Ses  cristaux  coupent  le  verre,  affectent 
la  même  forme  que  le  diamant  et  ne  présentent  plus  aucune  des 
propriétés  du  silicium  ordinaire.  Le  sihcium  ainsi  cristallisé  porte  le 
nom  de  silicium  adamantin. 

Le  silicium  amorphe,  le  sihcium  graphitoîde  et  le  diamant  de  sili- 
cium constituent-ils  trois  états  allotropiques  d'un  même  corps,  ou 
ces  trois  modifications  dépendent-elles  du  polymorphisme?  c'est  ce 
que  l'on  ne  saurait  décider  aujourd'hui. 
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COMBINAISONS  DU  SILICIUM  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

Chlorure  d«  •tl!eiiiiii  .»^  >.  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant 

passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  d'anhydride  sili- 
cique  et  de  cliarbon  chauiïé  au  rouge. 


Q)  = 


ANHVOBIDB  CAIBONB.  CBL.OKE.  AMBYDftinR  CHIjORDIiB 

IllUCIQVB.  CABB05IQCB.  DE  filUClOM. 

Le  chlorure  de  silicium  est  liquide;  il  se  décompose  au  contact 
de  Tenu  en  acides  chlorhydrique  et  silicique. 

CBLOBUBE  EAU.  ACIDK   SlLICiQOB.  ACIDB 

UE  SILICICN.  CBLOanVOUIQUE. 

En  chauffant  le  silicium  au  rouge  naissant  dans  un  courant  de  gaz 
acide  chlorhydrique  sec  on  obtient  un  produit  qui  parait  avoir  pour 
formule  Si-*C1«,4HC1?  (ancienne  notation  Si*Cl»,2HCl). 

Si'M 

Bromure  de  alUiîlaiii ._  >.  —  Le  bromure  de  silicium  s'ob- 
tient par  le  même  procédé  que  le  chlorure,  est  liquide  comme  le 
chlorure  et  se  décompose  d  une  manière  analogue  au  contact  de 
Feau  en  acides  bromhydrique  et  silicique. 

Le  silicium,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  gaz  acide 
bromhydrique  donne  un  composé  dont  la  formule  parait  être 
Si»Br«,ilHBr?  (ancienne  notation  Si*Br5,2HBr). 

Iod«re  de  •ilidam   .^  >.  — Ce  composé  n'a  point  encore  été 

obtenu.  Mais  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  gazeux  sur  le 
silicium  chaufTé,  au  rouge  naissant,  il  se  produit  un  corps  dont  la 
formule  paraît  être  SiM«,4ai?  (ancienne  notation  Sin*,2Hl). 

Flnornre  de  sllielum  „.^  |.  —  On  obtient  ce  fluorure  en  tai- 
sant agir  l'acide  fluorhydriquo  sur  l'anhydride  silicifpie  ou,  ce  qui 
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est  la  même  chose,  en  soumettant  cet  anhydride  à  Faction  d'un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  fluorure  de  calcium  : 


Sia«      4-      4 


(fII)  =  'i;]  -  k:i») 


AMBVDKiDB  ACIDB  rLOOtUaB  CAD. 

IIUCIQOE.  rLOOKHYDKiQOe*  0B  BILICIDM. 

Le  fluorure  de  silicium  est  un  gaz  qui  répand  à  Fair  d'épaisses 
fumées  blanches.  U  peut  être  liquéflé  à  l'aide  d'une  forte  pression 
et  d'un  froid  considérable. 

L'eau  le  décompose  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  silicique  et 
à  un  autre  acide  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  hydrofluosilicique,  et 
qui  répond  à  la  formule:  2HFl,Si'^FH. 

rLOoamiB  kau  AaioR  a.:iiib 

HE  SIUCICM.  ftlLlClQDE.  ■YDKOrLL'OUUClQCB- 

L'acide  hydrofluosilicique  fait  la  double  décomposition  avec  les 
bases  et  donne  ainsi  naissance  à  des  fluorures  doubles  : 

Sit'^FH/iHFl     4-     2^^  I  a  ")  =    Si'^Fl*,2KFl    -h      ^  |  ô 

ACIDK  aTOftATS  FLCOBDRB  DOUBLE    ,  XAU. 

■TKKOrLIFOtlLICIQCB.  ftB  POTASM.       DB  ftlLlCIOH  BT  DB  POTAMIVM. 

MjdwogéÊÊc  •Iliclé.  —  L'hydrogène  silicié  prend  naissance  lors- 
qu'on décompose  le  siliciure  de  magnésium  par  l'acide  chlorhy- 
drique  : 


«..Mg.     4-     4(«1)     = 

KST) 

Si"  1 
+     H»    1 

tlLlCIOBE                            ACIDB 

CULÛKORB 

BVbROOÉHB 

DB  MACXtlIOM.          CBLOAITDBIQOB. 

DB  MAOIIBSIUM. 

siucii. 

Ce  corps  n'a  pas  été  jusqu  ici  obtenu  à  l'état  de  pureté  absolue. 

Anhjdride  •lllciqae  Si4*.  —  (Synonymie  :  SUice).  La  si- 
lice est  trés-abondante  dans  la  nature.  Elle  constitue  le  cristal  de 
roche,  le  sable  quartzeux,  l'agate,  la  pierre  à  fusil,  etc.  On  peut 
l'obtenir  très-pure  en  faisant  arriver  un  courant  de  gaz  fluorure  de 
silicium  dans  Teau,  recueillant  sur  un  filtre  le  précipité  gélatineux 
qui  se  dépose,  et  le  desséchant  à  une  douce  chaleur. 

La  silice  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  dans  les  solutions  alcalines 
el  dans  les  acides. 

8. 
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En  fait»  et  en  raison  de  la  faible  stabilité  de  ces  acides,  peu  d'en- 
tre eux  existent  à  Fétat  de  liberté;  mais  on  connaît  beaucoup  de  sels 
qui  leur  correspondent.  Ces  sels  constituent  une  grande  partie  de  c^ 
nombreuses  espèces  minéralogiques  dont  jusqu'ici  les  formules  pa-r 
raissaient  si  compliquées. 

En  plaçant  la  solution  chlorhydrique  de  Tacide  silicique  dans  un 
cylindre  ouvert  à  Tune  de  ses  extrémités  et  obturé  à  l'autre  par 
du  papier  parchemin  (papier  trempé  dansdeTacide  sulfurique,  lavé 
et  desséché),  puis  en  plongeant  le  tout  dans  de  Teau  ordinaire, 
M.  Graham  a  obtenu  un  acide  silicique  soluble.  Dans  cette  expé- 
rience, qu^il  nomme  dialyse,  Pacide  chlorhydrique  et  les  diverses  sub. 
stances  cristaliisables  que  contenait  la  solution  passent  à  travers  le 
papier  parchemin  et  Tacide  silicique  soluble  reste  pur  au-Klessus  de 
ce  papier.  Cet  acide  parait  appartenir  à  un  type  très-condensé.  Une 
très-faible  quantité  de  potasse  suffit  en  effet  pour  le  saturer  ;  il  se 
détruit  assez  facilement  en  se  transformant  en  silice  gélatineuse.  Le 
^eraps  seul  peut  produire  ce  résultat. 

Salf)nr«  a«  slliciiiiii  Si^^  S*. —  On  peut  préparer  le  sulfure  de 
silicium  à  1  état  de  pureté,  en  faisant  passer  du  sulfure  de  caiix>ne 
en  vapeur  sur  de  la  silice  chauffée  au  rouge.  L'eau  le  décompose 
avec  formation  d'acide  sulfhydrique  et  d'une  variété  d'acide  silicique 
qui  reste  dissous.  Ce  phénomène  permet  d'expliquer  la  formation  des 
eaux  siliceuses  naturelles. 


CJlRBONE     Q 

Poids  atomique,  s  ii;  Poids  moléculaire  inconnu.     . 

U  existe  un  grand  nombre  de  variétés  de  carbone  ;  elles  ont  des 
propriétés  communes  et  des  caractères  distinctifs. 

I^es  propriétés  communes  sont  les  suivantes  : 

Le  carbone  est  infusible  aux  plus  hautes  températures  et  insolu- 
ble dans  tous  les  liquides  connus.  A  une  température  qui  diffère 
d'une  variété  à  l'autre,  il  se  combine  à  l'oxygène  en  donnant  nais- 
sance, selon  les  quantités  d'oxygène  employé,  soit  à  l'anhydride  aw- 
boni(|ue  GO*,  soit  à  l'oxyde  de  carbone  G(^,  tous  deux  gazeux. 

Eiilin  on  a  constaté  que  certaines  variélés  de  carbone  se  combinent 
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directement  à  rhydrogéne  sous  Tinfluence  d'un  fort  courant  électri- 
que en  formant  un  hydrocarbure  G^fi*.  Il  est  probable  que  toutes 
les  variétés  de  carbone  subiraient  la  même  réaction  si  toutes  con- 
duisaient assez  bien  Télectricité. 

Les  variétés  connues  de  carbone  sont:  le  diamant,  le  graphite, 
le  coke,  le  charbon  de  bois,  le  noir  animal,  le  noir  de  fumée,  le 
charbon  de  sucre  et  le  charbon  des  cornues  à  gaz.  On  pourrait  ajou- 
ter encore  Tanthracite,  la  houille  et  la  tourbe,  c'est-à-dire  les  com- 
bustibles minéraux.  Mais  ces  corps  n'étant  que  des  végétaux  plus  ou 
moins  complètement  carbonisés,  sont  loin  de  constituer  des  espèces 
chimiques  définies.  Aussi  leur  étude  doit-elle  être  abandonnée  aux 
naturalistes. 

Marnant.  —  Le  diamant  est  du  carbone  cristallisé  dans  le  sys- 
tème cubique  en  solides  qui  ont  souvent  jusqu'à  48  faces.  Ces  faces 
ont  une  grande  tendance  à  affecter  des  formes  courbes.  Les  dia- 
mants sont  ordinairement  incolores  ;  on  en  connaît  cependant  de 
noirs  et  de  diversement  colorés. 

Le  diamant  est  le  corps  le  plus  dur  qui  existe  ;  le  bore  cristallisé 
s>n  rapproche  seul  par  sa  dureté. 

Le  diamant  a  une  densité  de  3,50  à  5,55;  il  est  transparent  et 
c*est  le  plus  réfringent  de  tous  les  corps  solides. 

La  nature  de  ce  corps  a  été  établie  par  sa  combustion  dans  Toxy- 
gène.  On  a  constaté  qu'il  se  forme  dans  ce  cas  de  l'anhydride  carbo- 
nique, c'est-à-dire  le  même  composé  qui  se  produit  lorsqu'on  brûle 
le  carbone  ordinaire. 

Fortement  chauffés,  les  diamants  se  transforment  en  une  substance 
analogue  au  graphite.  Ce  n'est  donc  point  par  une  fusion  opérée  à 
une  haute  température  qu'ils  ont  pris  naissance.  On  les  trouve  dans  . 
des  terrains  d'aliuvion,  probablement  fort  loin  des  lieux  où  ils  ont 
pris  naissance,  et  leiu*  état  naturel  ne  permet  de  tirer  aucune  indue* 
tion  relative  à  leur  mode  de  formation. 

Le  diamant  ne  peut  être  taillé  qu'à  Faide  de  sa  propre  poussière 
ou  de  celle  de  bore  cristallisé.  La  poussière  faite  à  l'aide  des  diamants 
de  qualité  inférieure  porte  le  nom  d'égrisée. 

CSraphlie.  —  Le  graphite  n'est  autre  que  cette  variété  do  car- 
bone qui  sert  à  faire  les  crayons;  il  existe  à  l'état  naturel.  On  peut 
l'obtenir  artificiellement  en  faisant  refroidir  lentement  de  la  fonte 
fondue  et  tenant  eu  dissolution  un  excès  de  carbone.  Cette  fonte  une 
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fois  solidifiée,  abandonne  du  graphite  lorsqu'on  dissout  le  fer  qu'elle 
contient  dans  Tacide  chlorhydrique. 

On  peut  préparer  le  graphite  au  moyen  du  chlorure  de  carbone 
par  un  procédé  analogue  à  celui  que  nous  avons  décrit  à  Tocx^sion  du 
bore  ou  du  silicium  graphitoïde  ;  seulement  on  doit  remplacer  Talu- 
minium  par  du  fer. 

Le  graphite  cristallise  en  lames  noires  très-briUantes  ;  il  est  assez 
mou  pour  laisser  une  trace  noire  sur  le  papier.  Il  a  Téclat  métalli* 
que  et  brûle  avec  difficulté. 

M.  Brodie,  en  attaquant  le  graphite  à  60'  par  un  mélange  oxy- 
dant composé  d'acide  azotique  et  de  chlorate  de  potasse,  a  obtenu 
un  corps  acide  dont  la  formule  paraît  être  G"H*d^  En  rapprochant 
cet  acide  d'un  corps  obtenu  par  M.  Vœlher  au  moyen  du  silicium 
graphitoïde,  et  qui  a  pour  formule  Si*H*^^  et  en  s'appuyant  sur  ce 
fait  que  l'acide  qu'on  prépare  avec  le  graphite  ne  peut  être  obtenu 
avec  aucune  autre  variété  de  carbone,  M.  Brodie  admet  que  cet  acide 
répond  à  la  formule  C*H*0^  Il  est  obligé  pour  cela  d'y  attribuer  au 
carbone  un  poids  atomique  égal  à  33,  qui  ne  présente  aucun  rap- 
port simple  avec  son  poids  atohiique  ordinaire.  A  l'appui  de  cette 
hypothèse,  M.  Brodie  fait  observer  que  tandis  que  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  diverses  variétés  de  carbone  ne  s'accordent  point  avec  le 
poids  atomique  de  ce  corps,  12,  la  chaleur  spécifique  du  graphite 
s'accorde  avec  le  poids  atomique  33. 

Ces  considérations  ont  un  grand  intérêt  ;  malheureusement  la  for- 
mule du  composé  de  M.  Brodie  et  les  analogies  qui  relient  ce  corps  à 
celui  de  M.  Yœlher  ne  sont  pas  établies  avec  assez  d'évidence  pour 
que  l'hypothèse  que  nous  venons  d'exposer  puisse  être  considérée 
comme  démontrée. 

■ 

Toutefois,  la  propriété  de  donner  naissance  à  un  composé  que 
l'on  ne  peut  obtenir  avec  aucune  autre  variété  de  carbone  démontre 
que  ce  métalloïde  existe  dans  le  graphite  sous  un  état  allotropique 
particulier.  Par  suite,  l'analogie  porte  à  croire  que  le  silicium  gra- 
phitoïde représente  aussi  un  état  allotropique  du  silicium. 

Coke.  —  Le  coke  est  le  charbon  que  l'on  obtient  en  calcinant  la 
houille  ;  il  est  poreux  etdiflicilement  combustible. 

400  parties  de  houille  fournissent  en  moyenne  de  60  à  65  parties 
de  coke. 

Charbon  de  bols.  —  On  prépare  ce  charbon,  soit  en  distil- 
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laiit  le  bois  en  vase  clos,  soit  en  mettant  le  feu  à  de  grandes  masses 
de  bois  qu'on  recouvre  ensuite  de  terre  (procédé  des  forêls).  Le 
premier  procédé  a  cet  avantage  qu'il  permet  de  recueillir  des  produits 
volatils,  tels  que  vinaigre,  esprit-de-bois,  etc.;  mais  il  donne  un 
charbon  qui  fait  peu  d'usage.  On  doit  employer  ce  procédé  toutes  les 
fois  qu'on  se  propose  d'obtenir  un  charbon  facilement  combustible, 
comme  cela  a  lieu  lorsque  ce  corps  est  destiné  à  la  fabrication  de 
la  poudre  ;  on  doit  le  rejeter,  au  contraire,  lorsque  ce  combustible  est 
destiné  à  alimenter  des  fourneaux. 

Le  charbon  de  bois  jouit  de  la  propriété  d'absorber  les  gaz  sans 
se  combiner  avec  eux.  Lorsqu'il  est  déjà  saturé  d'un  gaz,  il  est 
moins  apte  à  en  absorber  d'autres  ;  aussi,  pour  démontrer  cette  pro- 
priété, faut-il  commencer  par  calciner  le  charbon  ou  par  l'exposer 
pendant  quelque  temps  dans  le  vide,  afin  de  le  débarrasser  des  gaz 
qu'il  contient. 

Tous  les  gaz  ne  sont  point  absorbés  également  par  le  charbon  ; 
ceux  qui  sont  les  plus  solubles  dans  l'eau  sont  aussi  les  plus  absor- 
bables. 

La  condensation  des  gaz  par  le  charbon  les  rend  plus  aptes  à  entrer 
en  réaction.  On  observe  qu'une  explosion  se  produit  lorsqu'on  met  en 
contact  avec  l'oxygène  un  morceau  de  charbon  de  bois  saturé  de  gaz 
acide  sulfhydrique. 

Cette  propriété  du  charbon  de  bois  a  permis  d'employer  ce  corps 
comme  désinfectant,  et  de  l'utiliser  en  médecine  pour  absorber  les 
gaz  qui  remplissent  le  tube  digestif  dans  la  tympanite  (charbon  de 
Belloc). 

Le  charbon  de  bois  s'empare  aussi  des  substances  colorantes  d'ori- 
gine organique,  et  même  de  certaines  substances  minérales,  au 
nombre  desquelles  se  trouve  l'iode. 

Noir  aalmal.  —  On  prépare  le  noir  animal  en  calcinant  les 
os  en  vases  clos.  Ce  charbon  contient  toujours  du  phosphate  et  du 
carbonate  de  chaux  ;  mais  il  suflit  de  le  laver  à  l'acide  chlorhydrique 
pour  le  débarrasser  de  ces  impuretés. 

Comme  le  charbon  de  bois,  le  noir  animal  absorbe  les  gaz  et 
désinfecte,  mais  à  un  degré  moindre.  En  revanche,  il  est  beaucoup 
plus  apte  à  décolorer.  Cette  propriété  a  reçu  un  usage  d'une  grande 
importance  dans  les  fabriques  et  dans  les  raffineries  de  sucre. 

Noir  de  fsHiéc.  ~  Oli  prépare  le  noir  de  fumée  en  recevant 
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dans  une  chambre  destinée  à  cet  effet  la  fumée  noire  que  1  on  obtient 
en  brûlant  des  résines  ou  d'autres  substances  très -carbonées  en  pré- 
sence d'une  quantité  d'oxygène  insuffisante .  Ce  charbon  n'est  pas 
pur  ;  si  on  veut  le  débarrasser  d'une  matière  goudronneuse  qu'il 
contient,  il  faut  le  calciner  dans  un  creuset. 

Le  noir  de  fumée  constitue  un  charbon,  en  poussière  très-fine, 
qui  sert  à  faire  de  l'encre  de  Giine  et  d'autres  couleurs  noires.  En 
pharmacie,  on  l'emploie  à  la  préparation  du  caustique  noir,  qui  se 
compose  d'une  partie  de  ce  corps  et  de  trois  parties  d'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Le  noir  de  fumée  n'y  entre  que  pour  donner  à 
Tacide  sulfurique  une  consistance  pâteuse. 

ClharboB  de  ncre.  —  On  le  prépare  en  calcinant  le  sucre.  Il 
est  très-spongieux  ;  mais  les  parois  des  vacuoles  qu'il  contient  sont 
fort  compactes  et  brillantes;  il  en  résulte  que  le  charbon  de  sucre 
n'a  que  l'apparence  d'un  corps  poreux  et  qu'il  ne  jouit  pas  de  pro- 
priétés absorbantes.  C'est  du  charbon  très-pur. 

Charbon  de  eornaes  h  gax.  —  Les  gaz  carbures  qui  se  dé- 
gagent dans  la  préparation  du  gaz  de  l'éclairage  se  décomposent  par- 
tiellement au  contact  de  la  paroi  fortement  chauffée  de  la  cornue 
où  s'opère  la  distiUation  de  la  houille.  Il  se  dépose  sur  cette  paroi  un 
charbon  très-compacte,  très-dur,  jouissant  de  l'éclat  métallique  et 
bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  Ce  charbon  est  em- 
ployé dans  la  fiibrication  de  certaines  espèces  de  piles  électriques 
(piles  de  Bunsen). 


COMBINAISONS  Bi:  CARBONE  AVEC  LES  MÉTAU^OÎDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTIDIÉS 

Les  combinaisons  du  carbone  avec  le  clilore,  le  brome,  l'iod»'  et 
lliydrogène  seront  étudiées  en  chimie  organique;  nous  nous  arri**- 
lerons  seulement  ici  sur  les  composés  oxygénés  et  sulfurés  du  car- 
bone. 
Oxyde  de  earbone.  —  L'oxyde  de  carbone  s'obtient  : 
l"*  En  brûlant  le  carbone  dans  une  quantité  d'oxygène  insuffi- 
sante : 


2C    4-     ^j     ==    2ca 

GVKBOMK.  OXYCI^JIB.  OXYliE  Dl  C^ttBOM:. 
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2'  En  décomposant  Tauliydride  carbonique,  soit  par  le  carbone, 
par  le  fer  cliauffé  au  rouge  : 

Ga«  +  €  =  sca 

ASMTDBIDK  C&KBOMB.  OSTItK 

CABMniQOr.  DK  CAIB0.1K. 

4GÔ«    -h    ol^e    =    Fe^a*    -h    iQÙ 

AXHTDBIBB  FEB.  OXVBB  M  r>  B.  01%DB 

CkBBOXIQOB.  DB  CABBOffE. 

5*  En  décomposant  par  le  cliarbon  un  oxyde  diflicilement  ivduc- 
lible,  comme  Poxyde  de  zinc  : 

XnO    -h    C    =    Ca    4-    Xn 

OXVnB  CABBONB.  OXYDE  tlRC. 

DB  Xi:iC.  DE  CAKBONI. 

4*  En  décomposant  l'acide  oxalique  par  les  corps  avides  d'eau, 
comme  Tacide  suUurique  concentré.  L'oxyde  de  carbone  se  trouve 
alors  mêlé  avec  de  Tanhydride  carbonique,  dont  on  le  débarrasse  en 
lui  faisant  traverser  un  flacon  plein  d'une  solution  de  potasse  : 

€«H«a*    H-    2aq    =    ''(»  l)^     4-     €4    -+-    GO» 

ACIHB  OXALIQOB  KKV.  OXYDE  ARBYDRIOR 

CaiBTALUlB.  ftB  CABB^RE.       CABBOMIQOB. 

5*  En  chauffant  une  partie  de  feiTocyanure  jaune  de  potassium 
avec  3  parties  d'acide  sulfurique: 

Fe(CAz).K»-H    c(*^;jo«)    +    6(|;jo)=     ^J^I  }  0« 

rBBBOCTAMCBB  AJIDR  EAV.  BULP&YE 

JAVSB  »B  POTAMIOH.  lULFCRigOE.  DE  FEB. 


4-     2 


SULFATE  BULrATE   b'AXMONIAQt  E.  OXYDE 

SE  FOTA»«E.  DE  GAI  B  INB. 


L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  permanent,  sans  odeur  ni  saveur, 
incolore,  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  d'une  densité  de  0,96. 

il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  produisant  de  l'anhy- 
dride  carbonique.  Doux  volumes  d'oxyde  de  carbone  consomment, 
pour  se  transfonner  en  anhydride  carbonique  un  volume  d'oxygène, 
et  l'anhydride  carbonique  produit  occupe  deux  volumes.  Si  l'on  sup- 
pose connue  la  composition  du  gaz  carbonique,  on  peut  en  déduire 
la  composition  de  l'oxyde,  de  carbone.  En  eflet,  on  connaît  le  poids 
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de  carbone  contenu  dans  un  volume  donné  d'anhydride  carbonique. 
Cette  quantité  étant  la  même  que  celle  qui  fait  partie  d'un  égal 
volume  d*oxyde  de  carbone,  il  suffît  de  la  retrancher  du  poids  total 
de  ce  gaz  pour  connaître  le  poids  de  Toxygène  qui  se  trouve  ainsi  dé- 
terminé par  différence. 

La  tendance  qu'a  Toxyde  de  carbone  à  absorber  Toxygène  en  fait 
un  puissant  réducteur. 

Au  soleil,  ce  gaz  se  combine  au  chlore  et  donne  naissance  à  un 
oxychlorure  (chlorui^e  de  carbonyle)  €0C1*,  qui  se  décompose  au 
contact  de  Teau  en  acide  chlorhydrique  et  anhydride  carbonique  : 


«ac.^    ;ja    =    2(«j) 


-h  ca* 


OXYCHLORORIi.  BXV.  AClItB  ARHTBIIIDK 

DI  CX1tB0.^R  CHLURBYDBIQOE.  UABBOBIQUB. 

L'oxyde  de  carl)one  est  un  gaz  fort  vénéneux. 
Anhydride    carbonique  G^*.    —    L'anliydride   carbonique 
s'obtient  : 
1"  En  brûlant  le  charbon  dans  un  excès  d'oxygène  : 

CARBOBK.  OZYC£aK.  A>BYORIDt. 

CARBOniQOK. 

2*  En  décomposant  un  carbonate  par  Tacide  chlorhydrique.  On 
choisit  généralement  le  carbonate  de  chaux. 


Z I  »•  -  <S  i)  =  '^  -  s 


**  t    en' 


CABBONÀTS  AUDR  ARBYliRIDE  KiU.  CBLORCRB 

DB  CHAUX.  CBLORHVBRIQl'B.  CARBORIQUB.  DB  CALCICM 

L'anhydride  carbonique  est  gazeux  à  la  température  et  sous  la  pres- 
sion ordinaire.  Il  se  liquéfie  sous  une  pression  de  36  atmosphères. 
Lorsqu'on  projette  de  l'anhydride  carbonique  liquide  dans  l'atmo- 
sphère, une  partie  s'y  vaporise  instantanément  et  absorbe  pour  cela 
une  telle  quantité  de  chaleur  qu'une  autre  partie  passe  à  l'état  solide. 
Pour  recueillir  cette  dernière,  on  dirige  le  jet  liquide  dans  une  demi- 
sphère  creuse  de  fer.  On  peut  conserver  l'anhydride  carbonique  so- 
lide pendant  quelque  temps,  sans  qu'il  reprcime  l'état  gazeux.  Pressé 
entre  les  doigts,  il  désorganise  la  peau  à  la  manière  d'un  corps 
chaud.  Lorsqu'on  le  mêle  à  de  Téther  et  qu'on  place  le  mélange  sous 
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le  récipient  d'une  machine  pneumatique  où  Ton  fait  le  vide,  la  tem- 
péraiure  s'abaisse  jusqu'à  iOO*  au-dessous  de  0. 

Le  gai  carbonique  a  une  densité  de  1 ,529;  on  peut  le  transvaser 
dans  Fair  à  la  manière  d'un  liquide. 

L'eau  dissout  son  volume  de  ce  gaz,  mais  ne  se  combine  pas  avec 
lui  pour  former  un  acide;  par  contre,  l'anhydride  carbonique  se 
combine  directement  aux  anhydrides  basiques  pour  former  des  sels. 
Il  se  combine  également  aux  bases;  la  production  d'un  sel  est 
alors  accompagnée  de  cdle  d'une  molécule  d'eau  : 

ca«  +  «a"a  =   ''^.]«« 

AMVDBIBB       OXY0I  DB  BMVITM  CARBOHATK 

CimMIlIQOB.  AMITDKE.  DB  BABTTB. 

A1IBT»M»B  BTVIIATB  OiBMRATB  BiS. 

CABBOmOOB*  DE  POTAUB.  BB  P0TAS5B. 

L'anhydride  carbonique  perd  la  moitié  de  son  oxygène  lorsqu'on 
le  fait  passer  sur  du  fer  ou  sur  du  charbon  chaufTés  au  rouge. 
L'étincelle  éleclrique  le  décompose  aussi  en  oxyde  de  carbone  et 
oxygène. 

Le  gaz  carbonique  ne  brûle  pas  et  n'entretient  pas  la  combustion. 
Il  n'entretient  pas  non  plus  la  respiration,  mais  il  n'est  pas  à 
beaucoup  près  aussi  vénéneux  que  loxyde  de  carbone.  En  l'injec- 
tant dans  les  diverses  cavités  du  corps  on  produit  l'anesthésie 
locale. 

Lorsqu'on  brûle  du  charbon  dans  l'oxygène  pur  de  façon  à  trans- 
former entièrement  ce  dernier  en  anhydride  carbonique,  on 
observe  que  le  volume  gazeux  ne  varie  pas.  Si  donc,  du  poids  d'un 
.  volume  donné  d'anhydride  carbonique  on  retranche  celui  d'un  égal 
volume  d'oxygène,  la  différence  exprimera  le  poids  du  carbone  que 
ce  gaz  renferme. 

M.  Dumas  préfère  opérer  de  manière  à  bannir  toute  appréciation 
de  volume. 

11  brûle  une  quautité  connue  de  carbone  pur  (diamant)  dans 
un  courant  de  gaz  oxygène  pur,  et  il  fait  ensuite  passer  les  gaz  dans 
des  tubes  freins  de  potasse  préalablement  pesés  et  destinés  à 
absorii)er  l'anhydride  carbonique.  En  pesant  de  nouveau  ces  tubes 
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après  Topéralion,  on  déteraiinc  le  poids  de  l^anhydiidc  carijo- 
nique  fonné,  et  en  en  retranchant  le  poids  du  carbone  brûlé,  on 
connaît  Toxygène  par  différence. 

Svirnre  de  carbone  G^*.  —  Le  sulfure  de  carbone  s'obtient  en 
faisant  passer  du  soufre  en  vapeur  sur  du  carbone  chauffé  au  rouge. 
C'est  un  corps  liquide,  volatil  à  46%  d'une  odeur  fétide.  Il  brûle  à 
Tair  avec  une  flamme  peu  éclairante,  en  donnant  de  Tanhydride 
carbonique  et  de  Tanhydride  sulfureux.  C'est  un  excellent  dissolvant 
de  riode,  du  soufre  et  du  phosphore.  Il  se  combine  aux  sulfures 
alcalins  (sulfures  de  potassium  ou  de  fodium),  et  forme  des  sul'bsels* 

est    ^    K*S    =     ***,      S* 

fiOLFULR  ftVLrrtB  St'LroCAKBOllATB 

I  B  CAftBORB.     DB  FOTABSIOM.  I»B  rOTJLItB. 

La  solution  de  ces  sulfosels  alcalins  est  précipitée  par  les  sels 
solubles  de  plomb,  avec  formation  de  sulfocarbonate  de  plomb. 

SOLTOSABBOKATE  &ZOTATB  AZ'^TATB  ftCLFOCABBOBATB 

liB  POTAMB.  DB  PLOMB.  DB  POiASSB.  SB  9UHB9. 

Enfîn  le  sulfosel  plombique,  mis  en  digestion  dans  de  Teau  que  Ton 
ait  traverser  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  se  décompose 
on  sulfure  de  plomb  et  en  un  sulfacide,  l'acide  sulfocarbonique  : 

SCLrOJABftO'iATE  ACIOB  ACIDE  KCLPDHK 

•E  PLOMB.  fttLraTDBIQOE.      SOLPOCABBO^IIOCB.  I»B  Pi  Ml. 

Le  sulfure  de  carbone  est  utilisé  dans  les  fabriques  de  caou- 
tchouc. Il  sert  à  ramollir  ce  corps;  ses  vapeurs,  fort  délétères,  pnn 
duisent  chez  les  ouvriers  qui  les  respirent  des  accidents  nerveux 
graves. 


ÉTAI^    Sn 

Puids  alomi]iie  =  118;  Poids  moléculaire  inconnu. 

L'étaiu  se  trouve  dans  la  naturo  à  l'état  d'oxvde  mêlé  de  sulfure 
ri  d'arséniosulfure.  On  grille  d'abord  le  minerai  au  contact  de  l'an» 
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afin  de  tout  transformer  en  oxyde  ;  puis  on  le  méie  intimement 
arec  du  charbon,  et  on  le  chaufTe.  Le  charbon  se  transforme  alors  en 
oxyde  de  carbone,  et  celui-ci  réduit  Toxyde  d'étain  à  Tétat  d'étain 
métallique  : 

Sna*    -h    2Ca    =    2Ga«     -+-    Sn 

OXTftC  »'ir*».  OSTDB  ANIYDaiDB  tr..lM. 

un  cabmus.        cabboriqcb. 

L*étain  de  Malacca  est  à  peu  près  pur. 

L'étain  est  d'un  blanc  d'argent  ;  il  est  mou  et  très-malléable  ;  il 
a  une  constitution  cristalline  que  Ton  peut  mettre  en  évidence  en 
attaquant  sa  surface  par  un  acide.  Les  cristaux  mis  à  nu  donnent 
lieu  au  phénomène  des  anneaux  colorés.  C'est  ainsi  que  Ton  fait  le 
moiré  métallique. 

L^étain  ne  peut  être  pulvérisé  directement,  mais  on  l'obtient  en 
poudre  en  le  fondant  et  l'agitant  fortement  pendant  qu'il  se  refroidit. 

L^étain  fond  à  228*;  il  se  conserve  indéfiniment  à  l'air  lorsqu'il 
est  froid;  mais  il  s'oxyde  facilement  lorsqu'il  est  fondu,  et  au  rouge 
ilbrûRravecune  flamme  très-odairante,  en  donnant  naissance  à  de 
Tanliydridestannique  SnO*. 

fjes  corps  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique  ou  l'azotate  de  potasse, 
a! laquent  également  Tétain  en  produisant  soit  de  l'acide  métastatt- 
nique  Sn'H*®^'*,  polymère  de  l'acide  stannique  SnM"0*,  soit  du 
sUinnate  de  potasse  SiÎK*^^. 

L'étain  s'unit  directement  au  phosphore,  au  soufre,  au  chlore, 
au  brome  et  à  l'iode.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  dégageant 
de  l'hvdrogène  et  formant  du  protochlorure  d'étain  : 

il]) *^=  ï.]  *  :;i 

AailB  trkïH.  PBOTOCBLOBOBB         BYDBOGftHB. 

GBL'^BRYOBIOIIC.  D'iTAlN  (*) 

Différent  en  cela  de  tous  les  métalloïdes  que  nous  avons  éludiés 
jusqu'ici,  l'étain  forme  avec  l'oxygène  un  oxyde  Sn^,  qui  est  un 
véritable  anhydride  basique,  susceptible  de  se  combiner  directement 
aux  anhydrides  acides,  et  aux  acides  avec  élimination  d'eau ,-  en 


(*)  Lt  dé.ânence  proio^  placée  avant  chlorure,  n'indique  pas,  comme  le  ferait 
la  d^inence  mono,  que  le  composé  contient  un  seul  atome  de  chlore,  mats  que 
c'est  le  moins  chloruré  de  tous  les  composés  que  peut  former  l'étain,  qu'il 
représente  le  premier  de^  de  chloruration  de  l'étain. 
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donnant  naissance  à  dos  sels.  Ces  sels  se  reconnaissent  aux  carac- 
tères suivants  : 

1*  L'eau  les  décompose  en  formant  un  sous-sel  insoluble,  tandis 
qu  une  certaine  quantité  d'acide,  devenue  libre,  maintient  en  disso- 
lution une  autre  partie  du  sel  non  décomposée  ; 

2*  La  potasse  y  détermine  la  formation  d'un  précipité  soluble 
dans  un  excès  de  réactif,  mais  qui  se  dépose  de  nouveau,  lorsqu*on 
expose  cette  solution  dans  le  vide  ; 

3*  Le  chlorure  d  or  produit  dans  la  s(riuliou  de  ces  sels  un  préci- 
pité de  couleur  pourpre  (pourpre  de  Gassius)  ; 

4*  L'acide  sulfhydrique  y  fait  naître  un  précipité  brun,  sduble 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  racide  dUorhydrique  bouih 
lantt  mais  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

COMBINAISONS  DE  L'ËTAIN  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 

Protochlomre  d'étaln  SnCl*.  —  On  obtient  ce  composé  en 
dissolvant  l'étain  dans  l'acide  cldorhydrique.  C'est  un  corps  solide, 
cristallisé  et  volatil  au  rouge  sombre. 

L'eau  le  décompose  en  acide  chlorhydriqueetoxychlorured'étain 
SnK:i*a. 

Ka"l)  -Kïi)"  =  -«'«► -KSI) 

raoTOCHLOmiMB  BaV.  oztcblokoei  acidb 

D'tTAm.  d'ÉTAIN.  OnjOKITMUQei. 

La  solution  de  bichlorure  d'étain,  chauffée  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'anhydride  sulfureux,  donne  lieu  à  im  dépôt 
jaune  de  bisulfure  d'étain  : 

•(SI)-»--  '(SI) 

PROTOOlIiOaUBB         AIIBTBRIDB  AaDK 

ll'ÉTAlR.  IVUrVBBVZ.  CnOBHTftBIQDK. 


=    SnS«    -h 


(SI)  -  <» 


BItULPUKC  BlCaUlRVBB  BAO. 

D'ÉTAM.  ft*trAIK. 

Le  protochlorure  d'étain  est  très-avide,  soit  de  chlore,  qui  le 
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transforme  en  perchlornre  d'étain,  soit  d'oxygène,  qui  le  transfonne 
en  un  mélange  de  perchlorm^e  d'étain  et  d'acide  slannique  : 

2SnCI«    H-     ^  j    -h    J]  j  0    =     ^"'J,  j  ô'    +     SnCM 

tioa:oBrKe  ohyccmc.  cao.  *cii»b  sta5:«iqi3C.  PERCiiLonokK 


d*éiain.  —  Ou  prépare  ce  corps  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  en  excès  sur  de  Tétain  légèrement  chauffé. 
C'est  un  liquide  fumant,  qui  j>eut  former  avec  Teau  un  hydrate  cris, 
tallisable  SnCH,5aq. 
Les  bases  le  décomposent  en  slannate  et  chlorure  métaHiquc  : 


■'ï;.!  -  «gi»)  =  '"mI»-  *  <i> 


mCBLOIVBB  POTiMB.  STAK^A.K  OHLOKOaa 

ii'tTAn.  DE  roTÀ»sR.  iiK  roiAsmcM. 


{» 


r.KV- 


l<*acide  sulfhydriquo  y  fait  naître  un  précipité  jaune  de  sulfure 
d'étain,  soluble  dans  Tammoniaque,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  Taeide  chlorhydrique  bouillant. 

Le  chlorure  d'or  ne  le  précipite  pas. 

Bromures  d'étatn.  —  Le  protobromure  d'étain  se  prépare 
comme  le  protocblorure  et  jouit  de  propriétés  analogues.  11  en  est 
de  même  du  perbromure. 

lodares  d'éuda.  —  On  prépare  le  proto-iodure  d'étain  par  la 
conobinaison  directe  d'un  atonie  d'étain  et  de  deux  atomes  d'iode. 
Les  propriétés  sont  analogues  à  celles  du  protochlorure  et  du  proto- 
bromure.  Le  periodure  s'obtient  aussi  par  synthèse  directe  et  a  des 
caractères  semblables  à  ceux  de  ses  congénères. 

VËmorurem  d*é€alii.  —  On  connaît  deux  fluorures  d'étain,  un 
pmtofluorure  SnFl*  et  un  bifluorure  SnFl*.  On  les  obtient  en  trai- 
tant soit  le  protoxyde  d'étain,  soit  l'anhydride  stannique  par  l'acide 
Ouorhydrique  : 

Sna      -4-      sÇjh    =    SnFl«    4-     {[  [  a 

raOTOSTIkC  ALIDK  PBOTOrLOOKOllB  r.kV. 

9'ttàin.  rLvoBMTDniqoB.  d'Htai!!. 
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AHTfellDI 
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+      4 


ACIbB 
rLDOlBYDRlQUK. 


SnFl*    -f- 

PBsrLvoKrai 


cil») 


EAU. 


Protoxyde  d*étala.  —  Lorsqu'on  précipite  du  protochiorure 

d  etain  par  la  potasse  on  obtient  de  Thydrate  d'étain   au  roini- 

in) 
mum    II,  j  ^**  ^  corps  est  blanc  et  insoluble  dans  Teau.  Il  peut 

jouer  le  rôle  de  base,  c'est-à-dire  faire  la  double  décomposition  avec 
les  acides;  ou  le  rôle  d'acide,  c'est-à-dire  faire  la  double  décompo- 
sition avec  les  bases  : 


11*  j  ** 


Tlo-  =  T'o-  * 


2 


("«!") 


■TOIIATK  D*tTAIX 

ACIOB 

BOLFATC 

AU  MINIIIDH. 

8VLrD1llQUB. 

D*tTAi:i. 

?,;  1  -  - 

KSÎ«)  = 

t\o- 

RYOKATIC  d'*TAIN 

rOTASSE. 

KTAMIITK 

AU  VINIXCII. 

DE  POTAHC. 

EAO. 


+ 


m 


EAV- 


La  solution  aqueuse  de  stannite  de  potasse,  abandonnée  dans  le 
vide,  dépose  des  cristaux  noirs  d'oxyde  d'étain  anhydre  qui  décré- 
pitent quand  on  les  chauffe  et  se  transforment  en  petites  lames 
couleur  olive.  La  même  solution,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 
se  transforme  en  stannate  de  potasse  et  en  étain  qui  se  précipite  : 


STAXilITR 
DE  POTAtEB. 


-f- 


4-     2 


K.ID' 


STA^IIIATB 
DK  POTASSE. 


POTARftB. 


Sn 


Ctaix. 


L'hydrate  d'étain  au  minimum,  bouilli  avec  un  excès  d'ammo- 
niaque, perd  de  Teau,  et  il  reste  du  protoxyde  d'étain  anhydre  de 
couleur  olive  : 

Sn 


H* 


a«  =  Sna   4- 


H 
H 


a 


RYnKATK  B*£TAIM       PROTOXTDE  d'AtAIN 
AD  HITISHVH.  AEBTDIE. 


CAO. 


Lorsqu'on  précipite  le  protochlorure  d*étain  par  un  excès  d'am- 
moniaque, que  l'on  fait  bouillir  pendant  un  moment,  et  que  l'on 
dessèche  la  masse  sans  séparer  le  chlorhydrate  d'anirooniaque  formé. 
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oo  obtient  du  proloxyde  d*étain  d*un  beau  rouge.  Cet  oxydo 
prend  une  couleur  olive  lorsqu*on  le  frotte  avec  un  corps  dur. 

Le  protoxyde  d'étain  est  donc  polymorphe^  et  des  trois  formes 
qu'il  peut  affecter  la  plus  stable  est  celle  qui  présente  une  couleur 
olive. 

Aahydride  •iaoBlqoe  Su^>  (Acides  stannique  et  mélaslannU 
fice).— L'anhydride  stannique  prend  naissance  lorsqu'on  caidne  forte- 
ment les  acides  stannique  et  métastannique.  11  constitue  une  masse 
blanche,  insohible  dans  Teau  et  susceptible  de  donner  des  stan- 
nates  lorsqu'on  la  cliauffe  avec  un  excès  de  potasse  ou  de  soude. 

&n>^  ) 
Aci4ealaaalq«e    „^   >  0'*.  —  Cet  acide  n'est  autre  que  le 

Sn*^  I 
premier  anhydride  de  l'acide  inconnu     ..^   >  O*.  Il  s'obtient  en 


précipitant  les  stannates  par  l'acide  chlorhydrique  : 

(s,i  )  =  r  I  <•■  *  «G  I  ) 


*';■'  1  «■  +  s^"  '  ^      *"" 


ITA^aiTB  kClVm  ACIDK  CHbOftCRI 

»C  rOTABSB.  CBtOMTBBIQlIK.  tTàRlllOIJB.  BE  POTARtiOM. 

(Test  un  corps  blanc,  gélatineux,  soluble  dans  les  acides  azoti- 
que et  sulfurique  étendus. 

Sous  l'influence  d'une  légère  chaleur,  il  se  transforme  en  son  po- 
y.nère,  l'acide  métastannique  : 

ACIDB  tTAiraïQOB.  ACIBB  VtTàSTàBJtlOUK. 

Au  rouge,  il  perd  son  eau  et  se  transforme  en  anhydride 
stannique. 
Il  se  combine  aux  bases  en  donnant  des  sels  dont  la  formule  est  : 

MB  r  • 

Aelfc  MétaotawdqM  ^^iQ  '  >  ^^^.  —  G*est  le  premier  anhy- 

Sn*  \ 
dride  de  l'acide  pentastannique  inconnu  ||,«(^** 

9. 


154  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

On  Tobtienten  chauffant  Tétain  avec  de  Pacide  azotique  : 

lôSn    +    5(Jjft)  +     ««(^*}*) 

kan  MtTMT&ninQUB.      bioxtvb  »*aioti. 

L*acide  métastannique  *^st  un  corps  blanc,  cristallin,  insoluble 
dans  Teau,  ainsi  que  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  étendus; 
il  se  dissout  dans  Pacide  chlorhydrique  et  dans  Pacide  sulfurique 
concentré.  L'eau  ne  le  précipite  pas  de  ces  solutions. 

L'acide  métastannique  est  insoluble  dans  Pammoniaque  lorsqu'il 
a  été  préparé  au  moyen  de  Pacide  azotique.  Mais  si  on  le  précipite 
de  la  solution  d'un  stannate  au  moyen  d'un  acide,  il  se  dissout  très- 
bien  dans  cet  alcali. 

Il  forme  avec  lès  bases  des  sels  qui  ont  pour  formule  : 
(Sn")M 

H*     ?0".  Chauffés  avec  im  excès  de  bases,  ces  sels  se  transfor- 

M>     ) 
ment  en  stannates. 

Snlfwes  d'étata.  —Il existe  deux  sulfures  d'étain  :  un  proto- 
sulfure, SnS,  et  un  bisulfure,  SnS*. 

Tous  deux  peuvent  s'obtenir  en  faisant  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  les  chlorures  correspondants  : 

ri  -  '(!io='"""-*(si) 

rmC«LOftVM  ■TDftOOtNB  BUOLFIIBB  AUDB 

B'tT&IB.  ICUrOBt.  n'Ètta.  Cai.0BBTDftl9IIB. 


Si    +    Sis  =  s„s  +  » 


(S!) 


mOTMILOBUlB         lYDROOtXB  PBOTOtOLrVBB  ACIDK 

D'tT&m.  SOLFUBÉ.  b'Ct&ih.  cilobbtdakiub. 

On  peut  aussi  préparer  le  bisulfure  d'étain  en  chauffant  un  mé- 
lange de  12  parties  d'étain  amalgamé  avec  6  parties  de  mercure,  de 
7  parties  de  soufre  et  de  6  parties  de  chlorure  d'ammonium, 
jusqu'à  évaporation  complète  du  mercure  et  du  chlorure  d'am- 
monium. 

Ainsi  préparé,  le  bisulfure  d'étain  prend  le  nom  d^or  mussif.  Les 
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deux  sulfures  d'élain  peuvent  s'unir  aux  sulfures  alcalins  en  pro- 
duisant des  sulfosels. 


ZIRCONIUIH,  TITANE,  TANTALE,   NIOBIUM 

Ces  corps  sont  trop  rares  et  trop  peu  importants  pour  être  étudiés 
en  détail  dans  cet  ouvrage.  Leurs  propriétés  les  placent  à  côté  des 
mélalloîdes  précédents. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTALLOÏDES  TËTRATOMIQUES 

Les  corps  simples  de  celte  famille  étant  tétratomiques,  doivent 
pouvoir  se  combiner  au  plus  avec  quatre  radicaux  monoatomiques 
en  formant  des  composés  qui  répondent  à  la  formule  R'^'X^.  De 
plus,  comme  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté  de  s'accu- 
muler dans  les  molécules,  les  corps  simples  de  cette  famille  peuvent 
former  avec  les  radicaux  monoatomiques  im  nombre  indéfini  de 
composés  contenant  une  quantité  de  ces  derniers  inférieure  à 
quatre  atomes  pour  un  du  corps  tétratomique. 

Représentons,  par  exemple,  avec  M.  Kekulé,  un  atome  tétrato- 
mique par  la  figure  1^  et  un  atome  monoatomique  par  la  flgure  — , 

nous  pourrons  concevoir  : 

1*  Qu*un  atome  tétratomique  soit  saturé  par  quatre  atomes  mono- 
atomiques    E  zr 

3*  Que  deux  atomes  tétratomiques  soient  saturés  par  six  atomes 
monoatomiques,  les  deux  atomes   tétratomiques  se  saturant  en 


partie  eux-mêmes    _ 
S**  Que  trois  atomes  tétratomiques  soient  saturés  par  huit  atomes 


monoatomiques  zi 
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En  un  mot,  qu'un  groupe  formé  par  un  nombre  quelconqued'ato- 
mes  monoatomiques,  exige  pour  sa  saturation  un  nombre  d'atomes 
monoalomiques  égal  au  double  du  nombre  d'atomes  tétratomiques, 
4-  2.  Ainsi  en  désignant  par  R,  le  radical  tétratomique  et  par  X 
le  radical  monoatomique,  on  aura  pour  tous  les  composés  saturés 
possibles  entre  ces  deux  radicaux  la  formule  générale  R"X*°  -•-  « 
sans  qu'on  puisse  fixer  jusqu'à  aujourd'hui  quelles  sont  les 
limites  que  la  stabilité  assigne  aux  valeurs  de  n. 

Comme  tout  corps  saturé  peut  perdre  une  partie  de  ses  éléments 
en  donnant  naissance  à  des  molécules  incomplètes,  on  conçoit  en 
outre  que  chacun  des  composés  correspondants  à  la  formule  géné- 
rale qui  précède  puisse  perdre  successivement  1,9,  3,  4,  5 n 

molécules  de  l'élément  monoatomique,  en  donnant  naissance  à  de 
nouveaux  composés  non  saturés.  (Ces  nouveaux  corps  ont  été 
nommés  anhydrogénides  par  M.  Lourenço,  lorsque  Télé  ment  mono- 
atomique qu'ils  renferment  est  l'hydrogène.) 

Entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  par  exemple,  tous  les  composés 
qui  suivent  sont  théoriquement  possibles. 


OOMPOsi» 

SATUIlfe 

C01ll*0»iS  ROX 

satlr€s 

l 

G  IH 

G  H* 

'    .      •      • 

.     •     • 

■      •      • 

•     •      • 

€*H« 

G«H* 

G*  H» 

•       •       ■ 

•      •       • 

•      •     ■ 

G^U» 

G'H* 

G'H* 

G'U« 

•      •      • 

•      ■      • 

€Mlo 

G*  H» 

GM1« 

G*  H* 

G*ll« 

•      •      • 

€»H" 

G»  H«o 

G5U« 

G»H« 

G»  H* 

GMl* 

— 1« 

€«  \V^ 

G«  11» 

G«H«o 

G«H« 

G«li« 

G«U« 

-^ 

G'  H« 
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On  conçoit  également  une  série  de  composés  analogues,  entre  le 
carbone  et  les  radicaux  monoatomiques  simples  ou  composés,  autres 
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que  rhydrogèiie  ;  et  des  séries  semblables  dans  lesquelles,  au  lieu 
du  carbone  figureraient  les  autres  métalloïdes  tétratomiques,  c  est- 
à-dire,  le  silicium,  le  zirconium,  Tétain,  le  titane,  le  tantale  (t  le 
niobium. 

En  fait,  cette  série  n'est  connue  un  peu  complètement  que  pour 
le  carbone,  dont  on  peut  préparer,  la  plupart  des  combinaisons 
hydrogénées  inscrites  sur  la  table  qui  précède,  ainsi  que  les  com- 
posés chlorés,  et  les  composés  bromes  correspondants. 

Pour  le  silicium,  on  connaît  seulement  Thydrogène  silicié  Sifl^, 
et  les  chlorure,  bromure  et  fluorure  de  silicium  : 

SiCI*,SiBr*etSiFl*. 

Avec  rétain  on  n'a  pu  préparer  jusqu'ici  aucun  composé  hydrogéné 
non  plus  qu'avec  le  zirconium,  le  titane,  le  tantale  et  le  niobium. 
On  connaît  les  chlorures,  bromures  et  fluorures  d'élain,SnCl*,SnCi*; 
SnBr*,  SnBr*  ;  et  SnFl*,SnFl*  ;  on  connaît  aussi  un  chlorure  de  zir- 
conium 2rCH  ;  les  deux  chlorures  saturés  de  titane,  TiCl*  et  ïi^l® 
et  le  fluorure  du  même  corps  TiPH. 

Tous  les  métalloïdes  de  cette  famille  peuvent  s'unir  aux  métal- 
loïdes biatomiques.  Chacun  d'eux,  forme  deux  oxydes  et  deux  sul- 
fures, qui  répondent  aux  formules,  R"  X"  et  R'^X**.  Toutefois 
le  protoxyde  de  silicium  n'est  pas  connu  avec  certitude  et  l'on  ne 
connaît  pas  du  tout  le  protoxyde  de  zirconium,  et  les  protosulfures 
de  carbone,  de  tantale  et  de  titane.  En  revanche,  on  a  préparé  un 
sesquioxyde  de  titane,  Ti*0'  correspondant  au  chlorure,  ¥i*cl*. 

Les  sulfures  de  ces  corps  peuvent  tous  donner  naissance  à  des 
sulfosels  en  se  combinant  aux  sulfures  alcalins. 

Les  bioxydes  sont  tous  des  anhydrides  acides,  celui  de  zirconium 
peut  toutefois  jouer  le  rôle  d'anhydride  basique.  Quant  aux  proto- 
xydes,  ils  remplissent,  tantôt,  la  fonction  d'anhydride  basique, 
tantôt  la  fonction  d*anhydride  basique  et  d'anhydride  acide  en 
même  temps,  tantôt  enfin,  ils  ne  remplissent  ni  Tune  ni  l'autre  de 
ces  fonctions. 
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CINQUIÈME  FAMILLE  (  MÉTALLOÏDES  PENTATOMIQUES  ) 


Az 
AZOTE    V 

Az 

Poids  atomique  sa  Ib;  Poids  moléculaire  «  M. 

L'azote  constitue  les  4/5  environ  de  Tair  atmosphérique  ;  on  le 
prépare  : 

i"  En  abandonnant  du  phosphore  à  la  température  ordinaire 
dans  une  cloche  pleine  d'air,  jusqu'à  ce  que  le  volume  gazeux  ne 
diminue  plus,  ce  qui  indique  que  tout  Toxygène  est  absorbé; 

2"  En  faisant  brûler  du  phosphore  sous  une  cloche  pleine  d'air  et 
placée  sur  une  cuve  à  eau  ;  Tanhydride  phosphorique  qui  prend 
naissance  aux  dépens  de  Foxygène  de  Tair  se  dissout  dans  Teau  à 
rétat  d'acide  mélaphosphoriquc,  et  il  reste  dans  la  cloche  de  Tazote 
à  peu  près  pur  ; 

3**  En  faisant  passer  un  courant  d'air  un  peu  lent  à  travers  un 
tube  chauiïé  au  rouge  sombre  et  plein  de  tournure  de  cuivre  ;  loxy- 
gène  se  fixe  sur  le  métal  et  le  gaz  qui  sort  de  l'appareil  est  de 
l'azote  pur  que  Ton  peut  recueillir  dès  que  l'air  qui  remplit  le  tube 
de  dégagement  a  été  expulsé  ; 

A""  En  faisant  agir  le  chlore  sur  l'ammoniaque  en  solution 
aqueuse  : 


KS I)  = 


6AzH*CL 

Az 
+    Az 

CHLOaUBB 

AZOTE. 

d'akhouiom. 

8AzH5     -4- 

laMOIflAQOE.  CBLORK 

On  opère  généralement  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
gazeux  dans  un  flacon  de  woulf  à  trois  tubulures  à  moitié  rempli 
d  ammoniaque,  et  en  recueillant  le  gaz  qui  sort  du  flacon.  On 
doit  avoir  grand  soin  de  maintenir  l'ammoniaque  toujours  en  grand 
excès;  sinon  la  réaction  du  chlore  sur  le  chlorure  d'ammonium 
donnerait  naissance  à  du  chlorure  d'azote,  corps  très-détonant  qui 
pourrait  occasionner  des  accidents  très-graves. 
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5*  En  faisant  bouillir  une  solution  d'azotite  d'ammonium  ;  il  se 
produit  de  Feau  et  de  Tazote  libre  : 


1"=  '(3Î»)-Î.'I 


AzH* 

AtOTITt  tl'klUOmVU.       <  BAO.  ASOTB. 


L^azote  est  un  gaz  permanent,  incolore,  inodore  et  insipide. 
Sa  densité  est  de  0,972  ;  Feau  n'en  dissout  que  les  f^  de  son 
volume. 

L'azote  ni  ne  brûle  ni  n'entretient  la  combustion.  Les  animaux 
et  les  plantes  y  meurent,  bien  que  ce  gaz  ne  soit  pas  vénéneux,  et 
seulement  parce  qu'ils  y  sont  privés  d'oxygène. 

L*azote  ne  se  combine  directement  à  l'oxygène  que  lorsque  ce 
dernier  corps  a  été  préalablement  transformé  en  ozone,  soil  à  Taide 
de  l'étincelle  électrique,  soit  par  tout  autre  moyen.  Encore  la  pré- 
sence d'une  base  puissante  parait-elle  nécessaire  pour  que  la  com- 
binaison se  fasse. 

L'azote  se  combine  directement  au  bore  et  au  titane  à  la  chaleur 
rouge. 

11  se  combine  également  au  rouge  avec  le  carbone,  lorsque  ce 
eorps  a  été  préalablement  mêlé  à  du  carbonate  de  potasse  ou  de 
soude.  11  se  forme  dans  ce  cas  un  composé  qui  a  pour  formule 
CAzK,  le  cyanure  de  potassium. 

L'hydrogène  ne  se  combine  à  l'azote  qu'indirectement. 

Dans  certaines  mines  il  se  produit  de  l'azote  pur  par  suite  de 
l'oxydation  du  sulfure  de  fer  et  du  sulfure  de  cuivre  qui  s'y 
trouvent. 


COMBINAISONS  DE  L^ AZOTE  AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT  ÉTUDIÉS 


ic  A zH'.— Lorsqu'on  calcine  les  matières  organiques 
azotées  ou  qu'on  les  abandonne  à  la  putréfaction;  et  d'une  manière 
plus  générale,  toutes  les  fois  que  Tazote  et  l'hydrogène  se  rencon- 
trent à  rétat  naissant  en  présence  d'un  acide,  il  se  produit  des  sels 
qui  répondent  à  la  formule  AzH^R,  R  étant  un  genre  salin  quel* 
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conque.  Ces  sels  distillés  en  présence  d'une  ba^o  inettenl  en  liberté 
de  Tammoniaque  à  Tétat  de  gaz  : 

SAzu^  +  ^fja.  =    «J'j  +  2(;;j)a  +  2(i|JAx) 

CftU>lll'»  UYOnATK  GIILOftCRK  RAC  AHMO- 

D'aMHOXIOII.  UKCU    OX.  bE  ClLOlUM.  «lAODR. 

On  fait  traverser  par  le  gaz  un  tube  plein  de  potasse  caustique  en 
fragments  qui  absorbe  Peau  formée  dans  la  réaction  précédente,  et  on 
le  recueille  ensuite  dans  une  cloche  placée  sur  la  cuve  à  mercure. 

L*ammoniaque  est  gazeuse  à  la  température  et  sous  la  pression 
ordinaire,  mais  un  froid  considérable,  ou  une  forte  pression  la  li- 
quéfient, on  peut  même  Tobtenir  sous  forme  d*une  substance  solide, 
blanche,  translucide  et  fusible  à  —  75*. 

A  Tétat  gazeux,  Fammoniaque  est  incolore  et  d  une  odeur  pi- 
quante, sa  densité  est  de  0,591 .  L'eau  en  dissout  environ  500  fois 
son  volume. 

A  la  température  du  rouge  sombre,  ou  sous  Finfluence  d'une 
série  très-nombreuse  d'étincelles  électriques,  le  gaz  ammoniac  se 
décompose  en  ses  éléments;  on  observe,  dans  ce  cas,  que  le  volume 
gazeux  augmente  de  moitié. 

Le  gaz  ammoniac  éteint  les  corps  en  combustion.  Il  ne  brûle  pas 
à  Tair,  mais  il  brûle  dans  Toxygéne  pur  en  donnant  naissance  à  de 
Teau  et  à  de  Tazote  libre,  mais  si  Ton  dirige  un  mélange  de  gaz 
ammoniac  et  d'oxygène  sur  une  éponge  de  platine,  il  se  produit  de 
l'eau  et  de  l'acide  azotique  : 

•■"■  -  il  I)  =  '1"  1  o  -  :;  I  -> 

AHMORIAOCI.  OXVCÈXE.  ACIDE  AZOTIQDI.  CAO. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  l'ammoniaque  en  donnant  des 
acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique  et  de  l'azote  libre.  Avec 
riode  on  obtient  un  composé  détonant. 

Le  soufre  réagit  à  une  haute  température  sur  Tammoniaque  et 
produit  du  sulfhydrate  de  sulfure  d'ammonium  et  de  l'azote  libre  : 


lOAzll»      -4-    5 


(l!)=«no  -  Hî:I) 


AMMONIAQOB.  801TRK.  IOLraV|iR\TK  AZOTB, 

01  tVLrORB  O'aMXONIVV. 
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Au  rouge,  le  charix)n  transforme  ramiiKMiiaqne  en  cyanure  d'am- 
monium. 

2AzU5    -h    G    =    AzH*GAz     4-      J} 

AMaOXIAQDR.  CABBO^IB.  GTAXQKI  ■TDMCàl». 

D'aMMO-IIOII. 

Les  métaux  alcalins,  chauffés  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac, 
se  substituent  à  un  atome  de  Thydrogène  que  renferme  ce  corps  et 
donnent  des  composés  connus  sous  le  nom  d'amidures  : 


Il  ( 


AHSORUgUC.  POTASSICa.  AMIDORK  liTli»'*Qt!IK. 

DE  POTASSIOX. 

Sous  rînfluence  d'une  plus  forte  chaleur,  ces  produits  se  dédou 
Ment  en  ammoniaque  ordinaire  et  azoture  trimétallique  : 

/M 

=     (  K    Az 


AmitCllB  AtOTUnK  AMyo.iii>oi-R. 

DE  POrAS  IV*.  DE  POTASFIVM. 

Enfin  à  une  température  encore  plus  élevée,  ces  azotures  se  scindent 
en  métal  et  azote  libre  : 

2KHZ  =  5(;;|)  ^  Il 

AXOTl'HK  POTAASIOII.  AZi>TP. 

DE  P^TAtSl<:M. 

Le  gaz  ammoniac  bleuit  la  teinture  de  tournesol  rougie  et  se  com- 
bine directement  aux  acides  en  formant  des  sels.  Celle  propriété 
tient  à  la  pentatomicité  de  l'azote,  qui  tend  à  se  saturer  en  formant 
des  composés  du  type  Azx'.  Le  gaz  ammoniac  se  combine  égale- 
ment aux  anhydrides  acides.  Mais  les  produits  engendrés  de  la  sorte 
ne  jouissent  d'aucune  des  propriétés  qui  caractérisent  les  sels. 

Les  sels  ammoniacaux  présentent  les  plus  grandes  analogies,  soît 
dans  leurs  formes  cristallines,  soit  dans  leurs  réactions,  avec  les  sels 
alcalins.  On  peut  faire  ressortir  ces  analogies  en  admettant  dans 
ces  sels  le  groupe  AzU^  (ammonium  ),  qui  fonctionne  comme  un 
radical  composé  monoatomique  électropositif.  Toutes    les  objec- 
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tions  que  l'on  a  faites  à  cette  théorie  n  ont  plus  de  sens  depuis  que 
les  chimistes  considèrent  les  formules  comme  indiquant  non  la 
constitution  intime  des  corps,  mais  leurs  principales  réactions. 

Si  Ton  décompose  le  sel  ammoniac  par  la  pile  en  présence  du 
mercure,  en  faisant  plonger  Télectrode  négatif  dans  ce  liquide,  on 
voit  le  mercure  se  boursoufler  considérablement.  Soumet-on  à  la 
distillation  la  masse  pâteuse  qui  se  forme,  elle  se  décompose  en 
mercure,  azote  et  hydrogène.  On  remarque,  de  plus,  que  pour  un 
atome  d  azote  qui  devient  libre,  il  se  dégage  4  atomes  d*hydr(^ëne. 
La  pile  décompose  donc  le  chlorure  d'ammonium  AzH^,Gl  en  chlore 
et  anunonium  (ÀzH^),  comme  elle  décompose  le  chlorure  de  sodium 
en  chlore  et  en  sodium,  et  si  Tammonium  ne  reste  pas  isolé  lors- 
qu'on évapore  le  mercure,  c'est  uniquement  parce  qu'il  est  instable 
à  l'état  de  liberté. 

On  peut  encore  obtenir  le  composé  mercuriel  précédent  en  dé- 
composant le  chlorure  d'ammonium  par  l'amalgame  de  potassium, 
le  métal  alcalin  déplace  alors  directement  l'ammonium.  Ce  composé 
mercuriel  doit  donc  être  considéré  comme  un  amalgame  d'ammo- 
nium. 

La  solution  aqueuse  d'ammoniaque  est  très-employée,  on  l'obtient 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  un  appareil  de 
Woulf.  Elle  a  reçu  le  nom  d'ammoniaque  liquide.  Lorsqu'on  la 
chaufTe,  le  gaz  qu'elle  renferme  se  dégage  en  totalité. 

En  médecine,  on  emploie  l'ammoniaque  liquide  pour  produire 
des  vésications  rapides  ;  on  l'administre  également  à  l'intérieur 
contre  l'ivresse,  à  la  dose  de  quelques  gouttes.  On  l'a  conseillée 
contre  le  croup. 

L'acétate  d'ammonium  (esprit  de  Mhidérérus)  réussit  très-bien 
comme  excitant  et  comme  emménagogue. 

ChIcwDre,  Broinvre  et  lodure  d'amito.  —  Lorsqu'on  fait 
agir  les  sels  ammoniacaux  en  solution  aqueuse  sur  le  chlore,  il  se 
forme  un  tiquide  dont  la  composition  répond  à  la  formule  ÂzGl'. 

Ce  liquide  peut  réagir  sur  le  bromure  de  potassium  en  produisant 
un  bromure  d'aiote  AzBr'. 

L^iode  libre  réagit  aussi  sur  l'ammoniaque  en  donnant  un  produit 
azoté.  Ce  produit  parait  avoir  une  constitution  variable,  suivant  son 
mode  de  préparation.  Suivant  M  Stahlschmidt,  le  composé  obtenu 
par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'iode  sur  l'ammoniaque 


PROTOXYDE  D'AZOTE.  1«S 

aquaise  aurait  pour  fonnule  Azl>,  et  celui  qu'on  obtient  en  traitant 
une  solution  alcoolique  d'iode  par  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque répondrait  à  la  fonnule  AzI>H. 

Le  chlorure,  le  bromui^  et  les  iodures  d'azote  sont  des  corps 
extrêmement  détonants,  qu'il  est  dangereux  de  manier. 


COHPOSés  OXTGéMÉS  DE  L*AZOTE 

Les  composés  oxygénés  de  l'azote  sont  : 

Le  protoxyde  d*azote,  Az'O  ; 

Le  bioxyde  d'azote,  AzO  ; 

L^anhydride  azoteux,  Az«0'  ;  et  les  azotites  qui  lui  correspon- 
dent, AzMa*  ; 

L'hypoazotide,  AzO'  ; 

L'anhydride  azotique,  Az*0^,et  les  azotates  qui  lui  correspon- 
dent, AzMa». 

Protoxyde  d'amote  Az*0.  —  On  l'obtient  : 
i*  En  chauffant  l'azotate  d'ammoniaque  desséché  dans  une  petite 
cornue  de  verre  : 


Aza> 
AzH* 


a    =    2(J|a  W  Az*a 


aiotatb  ba'.-.  i motostdb 

d'ahmoruqdb.  d'azotb. 

S*  En  chauffant  un  nitrosulfate  : 

SUS"  ) 

SAz^Ma»  =  ^,    a«  -H    Az*a 

HirmoraLrATB  sui  vate  PROTOxrikB 

DE  POT&I8E.  DB  V«>TABIB.  1»*AZ01B. 

5*  En  abandonnant  pendant  quelque  temps  en  présence  de  l'eau 
un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et  de  bioxyde  d'azote,  et  absor- 
bant ensuite  l'excès  d'anhydride  sulfureux  par  la  potasse  . 

&a«  -h  2Aza   H-   H*a   =      g,   a«  +  Az«a 

A1IBTM1I»K  «lOXYftB  BAQ.  AQOB  nOTOXTOK 

snrvBCn.         d'azotb.  hdlpdbiqvb.  d'azotb. 

A*  En  laissant  séjourner  le  bioxyde  d'azote  siv  de  la  limaille  de 
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fer  humide,  le  fer  absorbe  la  moitié  de  Foxygène  du  bioxyde  d'azole, 
qui  se  transforme  ainsi  en  protoxyde  : 

4Aza    =    2Az«a    H-     ^ 

•lOXTDR  PKOTOXTDB  OIVOÉMC. 

ft'àZOTE.  b'àtOTB. 

Le  protoxyde  d'azote  est  un  gaz  incolore  inodore  et  d*une  saveur 
légèrement  sucrée.  L'eau  en  dissout  les  |  de  son  volume.  Sa  densité 
est  de  1.527. 

Le  protoxyde  d'azote  se  liquéfie  à  0*  sous  la  pression  de  50  atmo- 
sphères; à  rétat  liquide,  il  est  très-mobile,  bout  à  88*"  et  donne  des 
cristaux  volumineux  lorsqu'on  Tévapore  dans  le  vide.  Il  produit  en 
s'évaporant  un  froid  tel  queTalcool  en  contact  aveclui  devient  assez 
visqueux  pour  ne  point  s'écouler  lorsqu'on  retourne  le  vase  qui  le 
contient. 

Le  protoxyde  d'azote  est  peu  stable,  il  abandonne  facilement  son 
oxygène  aux  corps  combustibles.  Aussi  la  combustion  des  matières 
organiques,  du  soufre,  du  phosphore,  de  l'hydrogène,  s*opère-t-elle 
dans  ce  gaz;  elle  y  est  même  plus  active  que  dans  l'air,  par  suite  de 
la  plus  grande  proportion  d'oxygène  qu'il  renferme.  Un  morceau  de 
charbon  brûle  en  tournoyant  à  la  surface  du  protoxyde  d'azote  liquide* 

Le  protoxyde  d'azote  produit,  lorsqu'on  le  respire,  une  espèce 
d*ivresse.  Les  premières  personnes  qui  firent  cette  expérience,  ayant 
éprouvé  des  accès  de  rire  spasmodique,  donnèrent  à  ce  corps  le 
nom  de  gaz  hilarant. 

On  peut  analyser  ce  gaz  en  en  chauffant  un  volume  connu  dans 
une  cloche  courbe  avec  un  globule  de  «odium.  Le  métal  s'empare 
de  l'oxygène  et  il  reste  un  volume  d'azote  égal  au  volume  de  proto« 
xydc  employé  : 

Or,  si  de  la  densité  du  protoxyde  d'azote.   .     1,527 
on  retranche  la  densité  de  l'azote 0,977 

il  reste . .   .     0,555 

Qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  demi-densité  de  l'oxygène;  deux 
volumes  de  protoxyde  d'azote  contiennent  donc  deux  volumes 
d'azote  et  un  volume  d'oxygène  unis  avec  condensation  de  |. 
Bioxyde  d*Mioie  AzO.  — On  peut  préparer  ce  corps  : 
1"  En  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  le  cuivre,  dans  un  flacon 


lilOXYDË    D  AZOTE.  lOo 

à  deux  tubulures  analogue  à  celui  qui  sert  à  préparer  1  liydrogèiie  : 

«('-;u).«:u.=3(,,.^';j».)h-4(|;)»).,a.» 

*CII»B  IZOTIQCB.  CDITRC.  4UITATK  DK  CQIVIIE.  feAC*  BIOXYbE 

b'AXOTK. 

2*  En  faisant  agir  un  acide  étendu  sur  un  azolite.  L'acide  azoteux 
qui  tend  à  se  former  se  scinde  au  contact  de  Teau  en  acide  azotique  ' 
et  bioxyde  d'azote.  L'eau  parait  agir  là  par  sa  seule  présence  : 

SAziia*  =  2Aza  -h  Azuas   -h  ii«a 

ACIDE  aiAXYDB  ACIDE  LAD. 

AIOTB1IE.  D'âEOTB.  azotique. 

3*  Eu  chaufTant  un  mélange  de  protochlorure  de  fer  d'acide  clilor- 
hydrique  et  d*azotale  de  pot'isse  : 

•(S:|)  -  il  \)  -  KTl»  )='(«:!)-  Kà!) 

PMrrooiLoaims  acide  azotate  pckchloecrb       chlomd  e  de 

•B  FBB.         CBLOBBYMlbUB.  DE  rOTACKE.  DE  FER.  MTABHIOM. 


{» 


-h   41  tÎ  ^  1  +    2Aza 

EAV.  BIOIVDB  D'AZuTE* 

Le  bioxyde  d'azote  est  un  gaz  permanent,  incolore;  sa  densité  est 
de  1,059;  il  se  dissout  dans  20  fois  son  volume  d  eau. 

Le  bioxyde  d'azote  ne  jouit  ni  de  la  propriété  de  produire  un 
acide  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  ni  de  la  propriété  de 
donner  des  sels  au  contact  des  bases,  ce  n'est  donc  pas  un  anhy- 
dride acide. 

Ce  gaz  se  combine  directement  à  Foxygéne  de  l'air  en  produisant 
des  vapeurs  rutilantes  d'hypoiotide  : 

SAzO    4-^1=    2Azô* 

bioxyde  osyoéae.        byroazotioe. 

d'azote. 

Si  la  quantité  d'oxygène  que  Ion  fait  intervenir  n'est  que  de  1  vo 
lume  pour  A  volumes  de  bioxyde  d'azote,  il  ne  se  produit  plus  de 
Fhyponzotide,  mais  bien  de  l'anhydride  azoteux  : 

4AzO    -f-      o  t    "^    2Az^ô-' 

DnXiaE  OXTtiKKE.  A5NVIR:DE 

t»'AC»TE.  AZOTEL'X. 
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Le  bioxyde  d'azote  se  décomposera  la  chaleur  rouge  en  bypoaio* 
tide  et  azote  libre  : 

4Aza    =r     ^M    4-    2Aza« 

BIOXTDB  d'AMTE.  AtOTB.  ■YroAIOTIDB. 

Il  se  dissout  dans  une  solution  de  protosulfate  de  fer.  Cette  solution 
qui  est  d'un  vert  clair,  passe  alors  au  rouge  brun  qui  se  fonce  de 
plus  en  plus  à  mesure  que  l'absorption  fait  des  progrès  ;  si  Ton 
y  verse  ensuite  de  la  potasse  et  qu'on  chauffe,  il  se  développe 
de  l'ammoniaque  et  le  protoxyde  de  fer  passe  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde. 

Les  solutions  de  manganate  et  de  permanganate  de  potasse  absor* 
bent  aussi  le  bioxyde  d'azote. 

Quoique  plus  riche  en  oxygène  que  le  protoxyde,  le  bioxyde 
d'azote  doit  à  sa  plus  grande  stabilité  d'entretenir  moins  bien  la 
combustion  que  le  premier  de  ces  gaz.  Toutefois  les  corps  très- 
avides  d'oxygène,  comme  le  phosphore  ou  le  charbon,  y  brûlent 
avec  un  vif  éclat,  lorsqu'on  les  y  plonge  préalablement  enflammés. 

On  analyse  le  bioxyde  d'azote  par  le  même  procédé  que  le 
protoxyde.  On  trouve  ainsi  que  2  volumes  de  ce  gaz  renferment  vo- 
lumes égaux  d'azote  et  d'oxygène  unis  sans  condensation 

Anhydride  asotevx  Âz<0'  et  asotlic»,  ÂzMO^.  —  On  pré- 
pare l'anhydride  azoteux  : 

1*  En  faisant  arriver  dans  un  récipient  refroidi  un  mélange  de 
4  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  de  1  volume  d'oxygène  : 

2**  En  décomposant  l'hypoazotide  par  l'eau  à  une  basse  tempé- 
rature : 

4Aza«     4-      îî  1  ^    =    2AzHa*    -h    Az«0' 

BYroXCOTIDB.  BAC.  AClDB  ANHYDRIOB 

AZOTIQOB.  AI3TEVB. 

L'anhydride  azoteux  constitue  un  liquide  bleu  très-mobile  et  très- 
instable,  bouillant  vers  0*. 

En  présence  de  l'eau  et  à  la  température  ordinaire,  il  se  décom- 
pose en  bioxyde  d'azote  et  acide  azotique,  selon  l'équation  : 

3Az«a'    -f-      H  I  ^    =    *Aza    -h    «AzHa» 

ABftTDBinB  AZOTBOX.  BAI).  BtOBfM  d'AXOTB.         ACiftB  ACOTIOOB. 
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On  obtient  des  azotilesen  chauffant  les  azotates.  Les  azotites  de 
potasse  et  de  soude  s'obtiennent  surtout  facilement  par  ce  moyen.  Ge 
sont  des  sels  très-bien  définis. 

L'azotite  d'ammonium  se  décompose  par  la  plus  faible  chaleur  en 
eau  et  azote  libre.  L'analyse  de  Fanhydride  azoteux  n'a  pu  être  faite 
directement,  la  composition  de  ce  corps  se  déduit  de  celle  des 
azotites. 

ll7po«Motld«,  Az^*.  —  L'hypoazotide  s'obtient  : 

1*  En  faisant  passer  un  mélange  de  2  volumes  de  bioxyde 
d'azote  et  de  1  volume  d'oxygène  dans  un  récipient  fortement 
refroidi; 

3*  En  décomposant  l'azotate  de  plomb  absolument  sec  par  la 
chaleur,  et  recevant  les  produits  de  décomposition  dans  un  récipient 
refroidi  : 


( 


AZOTàTB  t>B  PLOMB.  OIYDE  DE  PLOMB.        BYPOAZOTIDB.  OlYOftxB- 


Lliypoazotide  est  solide  au-dessous  de  9%  au-dessus  il  affecte  l'état 
liquide  jusqu'à  ^^^y  température  à  laquelle  il  entre  en  ébullition. 
Entre  0  et  22  degrés,  la  couleur  de  rhypoazotid|$  qui  était  jaune  JL 

fauve,  se  fonce  de  plus  en  plus;  sa  vapeur  est  d'un  rouge  brun 
très-intense.  La  densité  de  celte  vapeur  est  de  1,72. 

L'hypoazotide  rougit  le  papier  de  tournesol,  mais  cette  action  ne 
lui  appartient  pas  ;  elle  est  le  résultat  de  sa  décomposition  par  les 
bases  que  contient  la  teinture  de  tournesol. 

Les  bases  et  les  anhydrides  basiques  transforment  l'hypoazotide 
en  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite. 

■TPO&SOTIUB.  RVbBÀTE  AZOTITB  AI0TA1E  BAC. 

DE  POTAtkE.  DE  POTAMB.  i>K  POTASSE. 

L'eau  le  décompose  également  en  acide  azotique  et  anhydride 
azoteux.  Seulement  nous  .avons  vu  qu'à  cause  de  l'instabilité  de  ce 
dernier  corps,  il  se  produit  à  la  température  ordinaire  de  l'acide 
azotique  et  du  bioxyde  d'azote.  L'équation  définitive  est  la  sui- 
vante : 

5Aza«    -+-    H«a    =    2AzHa*    -h    Aza 

BTP0â/4yTlliB.  BAV.  ACIDE  ÂlOTIQVB.        BIUBYDB  D*AU)TB. 
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Toutefois  il  faut  remarquer  que  la  production  de  bioxyde  d'azote 
étant  consécutive  à  celle  de  Tanhydride  azoteux,  il  fawlrait  doubler 
tous  les  exposants  dans  Téquation  précédente. 

On  peut  analyser  Thypoazotide  en  pesant  une  certaine  quantité 
de  cette  substance,  la  réduisant  en  vapeurs  et  faisant  passer  ces  va- 
peura  sur  de  la  tournure  de  cuivre  chauflëe  au  rouge.  L'oxygèn 
se  fixe  sur  le  métal,  et  Tazote  devenu  libre  est  recueilli  dans 
une  éprouvette  graduée,  où  on  le  mesure;  Toxygéne  est  dosé  par 
différence. 

AzO*) 

Aahydrlde  asotIqiM,  .  ^sj^*  ~~  L'anhydride  azotique  in- 
connu pendant  longtemps  a  été  obtenu  par  M.  Deville.  Ce  chimiste 
Ta  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  absolument  sec 
sur  de  Tazotate  d'argent  également  desséché  et  porté  à  la  tempé- 
rature de  95".  C'est  un  corps  solide,  cristallisé  en  prismes  du  troi- 
sième système,  fusible  à  50*  et  volatil  à  47**. 

L'anhydride  azotique  est  un  corps  fort  instable.  En  présence  de 
Teau  il  fait  la  double  décomposition  et  se  transforme  en  acide 
azotique  : 

Aza* 

A.iaVDRinB  &Z3TIQCC  KxV.  ACIOB  ASOTIQDB. 


"-  ;  !  «  =  H""S*  I  ") 


On  l'analyse  en  en  réduisant  un  poids  connu  en  vapeurs  et  le 
faisant  passer  sur  de  la  touniurc  de  cuivre  cliaulTée  au  rouge,  qui 
retient  Foxygéne.  On  recueille  Tazole  que  Ton  dose  par  une  mesure 
de  volume. 

4  2  Ail 

Acld«  asotlque,  '  ..    (  ^-  —  Lorsqu'on  soumet   un  mélange 

d'oxygène  et  d'azote  à  Faction  d'une  série  considérable  d'étincelles 
électriques  en  présence  d'une  solution  d'hydrate  de  potasse,  Toxy 
gène  s'ozonise  et  réagit  sur  l'azote   et  la  potasse  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'azotate  de  potasse. 

Ces  azotates  se  forment  encore  toutes  les  fois  que  les  matières 
organiques  se  décomposent  à  l'air,  à  la  température  de  20'  ou  30*, 
en  présence  de  l'eau  et  des  carbonates  alcalins.  Enfm,  au  Pérou,  il 
existe  des  gisements  considérables  d'azotate  de  soude. 

On  obtient  l'acide  azotique  en  distillant  ces  sels  avec  une  quantité 
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d*aciJe  suUurique  suflisante  pour  transformer  leur  métal  en  sulfate 
acide  : 


ll«  )      - 

=     Na      Ô* 

II  \ 

4- 

Tj« 

&.OTATE  •£  BOCDE 

ACinc 

SE! FAI E  ACIDE 
DE  BOCIlB. 

ACIDE  AIOnOCB 

Si  l*on  employait  la  moitié  moins  diacide  sulfurique,  la  réaction 
aurait  encore  lieu»  mais  il  faudrait  chauffer  davantage,  et  une  partie 
de  Facide  azotique  se  décomposerait. 

En  dernier  lieu,  on  purifie  Tacide  azotique  en  le  distillant  sur  de 
l*azotate  de  plomb  qui  retient  Tacide  sulfurique  entraîné  dans  la  pre- 
mière opération,  et  en  ne  recueillant  pas  les  premiers  produits  qui 
renferment  de  Fhypoazotide. 

L*acide  azotique  normal  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  odo- 
rant, très-corrosif,  qui  colore  la  peau  en  jaune  en  la  détruisant  ;  sa 
densité  est  de  1,510.  11  bout  à  86"  et  se  congèle  à  55*. 

A  la  lumière,  cet  acide  se  décompose  enhypoazotide,  qui  le  colore 
en  jaune,  oxygène  et  eau.  Cette  eau  se  combine  à  Tacide  non  dé- 
composé et  en  augmente  la  stabilité. 

Une  décomposition  semblable  s'observe  lorsqu'on  distille  Facide 
azotique.  U  commence  à  bouillir  à  86*,  mais  à  mesure  qu'il  bout 
il  se  décompose  en  partie  et  Teau  formée  se  combine  à  la  portion 
non  décomposée  dont  elle  élève  le  point  d'ébullition.  La  tempéra- 
ture monte  ainsi  graduellement  jusqu'à  125*,  où  elle  se  lise;  le  li- 
quide qui  passe  tilors  répond  à  la  formule  (AzUO^)*  4-  3aq.  C'est  un 
iiydrate  défini  beaucoup  plus  stable  que  l'acide  normal  et  qui  con- 
stitue l'acide  azotique  ordinaire  du  commerce. 

A  l'exception  de  l'oxygène,  du  chlore,  du  brome  et  de  l'azote, 
tons  les  métalloïdes  décomposent  l'acide  azotique  en  s'emparant 
d'une  partie  de  son  oxygène.  U  se  forme  alors  soit  un  acide  dé- 
rivé du  métalloïde  employé,  soit  dans  quelques  cas  rares,  un  oxyde 
basique  qui  produit  un  sel  au  contact  de  l'excès  d'acide  azotique, 
comnie  c^la  a  lieu  avec  le  bismuth  et  le  zirconium. 

L'acide  azotique  attaque  tous  les  métaux  à  l'exception  de  l'or,  du 
platine,  de  l'iridium,  du  rhodium  et  du  ruthénium.  Les  métaux 
s'emparent  d'une  partie  de  son  oxygène  et  se  transforment  en 

10 
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oxydes  basiques,  lesquels,  en  présence  de  Tacide  indécomposé,  don- 
nent des  azotates  métalliques. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote,  mais 
en  réalité  c'est  de  Tacide  azoteux  qui  prend  d'abord  naissance  et 
qui  se  décompose  ultérieurement  au  contact  de  Teau  en  acide  azo- 
tique et  bioxyde  d'azote. 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  Tacide  normal  agit  moins  facile- 
ment sur  les  métaux  que  Thydrate  (ÀzUO')^  +  5  aq.  Cela  parait 
tenir  à  ce  que  Tacide  azoteux  qui  se  produit  dans  la  réaction  ne 
trouve  pas  assez  d'eau  pour  se  décomposer,  lorsqu'on  opère  avec 
l'acide  normal. 

Dans  toutes  les  réactions  dont  il  vient  d'être  question,  il  y  a  tou- 
jours décomposition  d'une  certaine  quantité  d'eau  et  production 
d'hydrogène.  Ce  dernier  à  l'état  naissant  transforme  une  portion 
de  l'acide  azotique  en  azotate  d'ammoniaque. 


KTl»)^  <S!)=K!1|)» 


AzO* 
AzIJ* 

ACIOE  AXOTIQOB.  MYOROCtMK.  CAD.  ArOTATX  o'aMMORIAQUE 


L'acide  azotique  normal  réagit  très-vivement  sur  les  substances 
organiques;  il  se  produit  de  Peau  et  un  composé  qui  représente  par 
sa  composition  la  substance  primitive  dans  laquelle  le  radical  mo- 
noatomique kiQ^  s'est  substitué  à  une  partie  de  l'hydrogène  : 

Cefle     ^      Aza«  I  ^    _    €«H=^(Àza*)     4-      ^  1  O 

•BHIIIIB.  ACIDS  AZOTIQUE.  RtTmOBSHUHE.  EAU. 

Ce  phénomène  a  reçu  le  nom  de  substitution  nitrée. 

Lorsqu'on  mêle  de  l'acide  azotique  avec  de  l'acide  dilorhydrique 
et  que  Ton  chauffe  le  mélange,  une  réaction  s'établit,  de  l'eau  prend 
naissance  en  même  temps  que  du  bioxyde  d'azote  et  du  chlore  de- 
viennent libres  : 


âAzua^ 

-+-    6UC1    = 

4H*a 

-H 

2Aza 

-h 

\o  j 

ACIDE 

ACIOK 

EAU. 

BIOXYDE 

\          / 
CIILORK. 

AZOTIQUE. 

CELOERYUSIQDE. 

D*AZOTE. 

Si  alors  la  liqueur  ne  contient  rien  autre  que  le  mélange  précé- 
dent, le  bioxyde  d'azote  et  le  chlore  se  combinent,  et  l'on  obtient 
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les  composés  découverts  par  Gay-Lussac  et  improprement  connus 
sous  les  noms  :  d'acide  cliloroazoteux.  .  .  .      AzQCl 
et  d'acide  hypochloroazotique.      Âz^Cl^. 

Si,  au  contraire,  le  mélange  des  deux  acides  renferme  un  autre 
corps,  un  métal  ou  un  métalloïde  ;  ce  corps,  ou  s'empare  du 
chlore  naissant  et  se  dissout  à  Tétat  de  chlorure,  ou  s'oxyde  aux 
dépens  de  Teau  dont  Thydrogène  se  combine  au  chlore.  Des  phé- 
nomènes analogues  s'observent  lorsqu'à  l'acide  chlorhydrique  on 
substitue  l'acide  bromhydrique  ou  l'acide  iodhydrique. 

Le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  azotique  possédant  la 
propriété  de  dissoudre  l'or,  a  reçu  par  cette  raison  le  nom  d'eau 
régale. 

La  composition  de  l'acide  azotique  se  déduit  de  celle  de  l'azotate 
de  plomb.  Si  l'on  calcine  fortement  un  poids  connu  de  ce  sel,  il 
reste  de  Toxyde  de  plomb  pur,  on  le  \\èse  et  de  son  poids  on  dé- 
duit celui  du  plomb  que  l'azotate  renfermait.  D\m  autre  côté,  un 
autre  poids  connu  d'azotate  de  plomb  est  décomposé  par  la  chaleur 
dans  un  tube  qui  contient  en  outre  de  la  planure  de  cuivre,  l'azote 
devient  libre  et  on  le  dose  par  une  mesure  de  volume. 

Si  du  poids  de  l'azotate  de  plomb  on  défalque  celui  de  l'azote  et 
celui  du  plomb,  il  reste  celui  de  l'oxygène  pour  différence. 

Enfm,  on  pèse  une  certaine  quantité  d'acide  azotique  et  on  le 
transforme  intégralement  en  azotate  de  plomb  en  le  chauffant  avec 
de  la  litharge  ;  du  poids  de  l'azolate  produit,  on  déduit  celui  de  l'a- 
zote et  de  l'oxygène  que  le  sel  renferme  et  que  renfermait  par  con- 
séquent l'acide  azotique  primitif,  il  sufllt  ensuite  de  retrancher  leur 
poids  de  celui  de  cet  acide  pour  connaître  la  proportion  d'hydro- 
gène par  différence. 


P« 
PHOSPHORE      ^ 

Poids  atomique  »  si;  Poids  moléculaire  es  ti4. 

Le  phosphore  se  retire  de  la  cendre  d'os,  où  il  existe  a  l'état  de 
phosphate  neutre  de  chaux  ^  ^  ,;^  >  0®.  La  cendre  d'os  renferme 
en  outre  du  carbonate  de  chaux. 
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Pour  extraire  le  phosphore,  on  fait  digérer  la  cendre  (Vos  avec 
de  Tacide  sulfurique  pendant  vingt-quatre  heures,  il  se  forme  du 
sulfate  de  chaux  insoluble,  de  Tanhydride  carbonique  qui  se  dégage 
et  du  phosphate  biacide  de  chaux  soluble  dans  Teau  : 


CAKIOMaTK 
BE  ClàCI. 


-h 


a«  = 


ACIDE 
tCLrCBIQOC. 


sa*" 

€a' 

SULFATE 
DE  CHAUX. 


a» 


a 


€0» 


AiiaTDDIDB 
CABE0!I1QCB 


raOS  HATE  ABV1BE 
DC  CHAUX. 


KTI-)  =  iZH 


ACIDE  «ULFUniQUE. 


ftVLPATE  DE  CHAUX. 
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PROiPIIATE  DIACIDE  DE  CHAUX. 


Après  vingt-quatre  heures  on  traite  le  mélange  par  Teau  et  l'on 
filtre.  La  liqueur  filtrée  est  d'abord  évaporée  à  consistance  de  sirop, 
puis  mélangée  avec  du  charbon  en  poudre  et  évaporée  àsiccité,  fina- 
lement, on  concasse  cette  masse  et  on  l'introduit  dans  une  cornue 
de  grés  que  Ion  chauffe  au  rouge.  Il  se  produit  du  pyrophosphate 
de  chaux  qui  reste  dans  la  cornue  et  de  Tacide  phosphorique.  Ce 
dernier  au  contact  du  charbon  rouge, donne  deloxyde  de  carbone, 
de  Thydrogène  et  du  phosphore  en  vapeurs  que  Ton  amène  dans 
un  récipient  refroidi.  La  réaction  finale  peut  être  exprimée  par  Té- 
quation  suivante  : 


PHOifHATE  DIACIDE 
DE  CHAUX. 


CAD  ORE. 


PYmOFHOiPHATB 
DR  CHAUX. 


OXYDE 
DE  CABDOXB. 


(S!  ») 


P* 


EAU. 


PROSPROBB. 


Nous  écrivons  cette  équation  ainsi,  bien  qu*on  puisse  en  diviser 
tous  les  membres  par  deux,  parce  que  la  molécule  du  phosphore 
contenant  quatre  atomes,  la  plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui 
puisse  devenir  libre  correspond  à  P*. 


' 


PHOSPHORE.  175 

Pour  purifler  le  phosphore  on  renferme  dans  une  peau  de  cha* 
mois  qne  Ton  noue  et  que  l'on  comprime  dans  de  Teau  chauffée  à 
50  ou  60  degrés.  Le  phosphore  fond  et  passe  à  travers  les  pores  de 
la  peau  qui  retient  les  impuretés. 

Enfin,  un  ouvrier  aspire  avec  un  tube  le  phosphore  fondu  sous 
Teau,  puis  il  ferme  avec  le  doigt  Textrémité  du  tube  qu'il  tient 
dans  la  bouche  afin  que  la  colonne  liquide  ne  puisse  tomber,  et  il 
porte  le  tube  dans  de  Teau  froide  où  le  phosphore  se  solidifie  sous 
la  forme  d'un  bâton.  En  dernier  lieu,  il  fait  sortir  le  bAton  du  tube 
de  verre  en  le  poussant  avec  une  tige  de  fer. 

Si  Ton  voulait  avoir  du  phosphore  entièrement  pur,  on  devrait 
le  distiller  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène. 

Il  y  a  une  dizaine  d'années,  on  a  proposé  d'extraire  le  phosphore 
de  la  cendre  d*os  en  chauffant  un  mélange  de  cette  cendre  et  de 
charbon  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique.  Ce  pro- 
cédé, qui  aurait  l'avantage  de  donner  la  totalité  du  phosphore 
contenu  dans  les  os  n*a  cependant  reçu  aucune  application  jusqu'à 
ce  jour. 

Le  phosphore  est  solide  à  la  température  ordinaire,  il  fond  à  44* 
et  bout  à  290*.  Sa  densité  de  vapeur  est  égale  à  4,32;  on  en  déduit 
pour  le  poids  de  sa  molécule  le  nombre  124,  ce  qui  indique  que 
celte  molécule  renferme  quatre  atomes,  le  poids  atomique  du 
phospliore  étant  51.  La  densité  du  phosphore  solide  est  de  1,83. 

f^  phosphore  est  assez  mou  pour  être  rayé  par  longle.  L'eau  ne 
le  dissout  pas,  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  un  peu  et  le  sulfurt? 
de  carbone  le  dissout  fort  bien,  sa  solution  dans  ce  dernier  dissol- 
vant soumise  à  l'évaporation  spontanée  le  dépose  cristallisé  en  do- 
décaèdres rhomboîdaux. 

Le  phosphore  est  jaunâtre  et  transparent;  abandonné  sous  l'eau, 
il  se  recouvre  d'une  couche  blanche  formée  d'une  multitude  de  cris- 
taux microscopiques. 

Le  phosphore  a  une  telle  afiinité  pour  l'oxygène,  qu'il  se  combine 
à  ce  métalloïde  à  la  température  ordinaire.  Si  le  phosphore  est  en 
grande  masse,  la  chaleur  dégagée  peut  suffire  pour  l'enflammer, 
îiéanmoins,  dans  l'oxygène  absolument  sec,  cette  combinaison  n'a 
pas  lieu.  A  raison  de  sa  facile  combustibilité,  le  phosphore  doit  être 
conservé  sous  leau  et  manié  avec  de  grandes  précautions. 

fie  phosphore  est  lumineux  à  Tobscurité.  Il  n'est  pas  enccr.^  bien 

10. 
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certain  que  cette  production  de  lumière  soit  due  à  une  combustion 
lente. 

Le  phosphore  ne  se  combine  directement  ni  à  Tazote  ni  à  l'hy- 
drogène, il  se  combine,  au  contraire,  avec  une  grande  éneipe  au 
chlore,  au  brome,  à  Fiode  et  au  soufre  ;  sa  combinaison  avec  le 
clilore  et  avec  le  brome  constitue  une  véritable  combustion  ;  quant 
à  sa  combinaison  avec  le  soufre,  lorsqu'on  n'opère  pas  sous  Fcau, 
elle  peut  donner  lieu  à  de  dangereuses  explosions. 

Le  phosphore  est  un  poison  fort  énergique,  à  faible  dose  :  il  excite 
violemment  les  organes  de  la  génération. 

HodIiltMiioB  allotropique.  —  Abandonné  à  la  lumière  so- 
laire directe,  ou  mieux  chauffé  pendant  quelques  heures  dans  un 
gaz  inerte  à  une  température  de  235  à  250  degrés,  le  phosphore  subit 
une  importante  modification. 

Il  devient  rouge,  opaque,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
tous  les  dissolvants  en  général  et  incristallisable.  Sa  densité  devient 
égale  à  2,  il  fond  seulement  au-dessus  de  250'  et  reprend  alors 
ses  propriétés  ordinaires.  On  peut  le  conserver  indéfiniment  à  Tair 
sans  qu'il  s'oxyde,  il  ne  s*enflamme  qu'à  250**.  A  250*  il  se  combine 
au  soufre  sans  faire  explosion,  son  affinité  pour  le  chlore,  le  brome 
et  l'iode  est  également  moindre  que  lorsqu'il  est  à  l'état  cristalli- 
sable. 

Enfin,  il  cesse  d'être  vénéneux,  son  action  sur  l'économie  devient 
nulle,  cela  résulte  de  ce  qu'il  ne  s'oxyde  pas.  Le  phosphore  cristal- 
lisable  parait,  en  effet,  ne  pas  être  toxique  par  lui-même  et  n'agir 
que  par  les  produits  d'oxydation  auxquels  il  donne  naissance. 


COMBINAISONS  DU  PHOSPHORE   AVEC   LES  MÉTALLOÏDES  MONOATOMTQUES 

Il  existe  trois  hydrogènes  phosphores  :  l'un  gazeux  PH',  l'autre 
liquide  auquel  on  doime  généralement  la  formule  PU*,  mais  qui, 
selon  moi  doit  être  représenté  par  la  formule  double  ?*!!*  ;  le  der- 
nier solide,  qu'on  écrit  d'ordinaire  P^H,  mais  dont  je  crois  devoir 
également  doubler  la  formule. 

Hydrogène    phcraphoré    gazeux    PH'.  —    On    obtient  ce 
corps: 
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1*  En  faisant  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  le  phosphure  de  cal- 
cium ou  sur  tout  autre  phosphure  métallique  : 

Z  ]  -  il  1)  =  <â'  ])*  ^{7. 1) 

raOSPBVBB  ACIDB  CHLORCBB  HYDROOtel 

HE  CàtCira.  CHLOBHTDBIQCE.  DB  CALCIOII.  PHOSPHOBA. 

2*  En  chauffant  du  phosphore  avec  de  Feau  et  une  base  comme 
la  potasse  ou  la  chaux  : 

P*    +    5KHa    -4-    3fl«a    =    3PH«Ka«    -h     l' 

nr 

PROSPBOBK.  P0TAS8B.  BA.U.  BTPOPBOSPHITE  BYDBOCtNE 

DB  POTASSE.  PHOBPBOBi. 

3*  En  traitant  par  Tcau  les  phosphures  de  calcium  ou  de  baryum 
impurs  qu'on  prépare  en  faisant  passer  du  phosphore  en  vapeurs 
sur  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  chauffées  au  rouge.  11  se  produit 
de  r hydrogène  phosphore  un  hypophosphite  et  de  Thydrogène  libre. 
Probablement  Téquation  de  cette  réaction  est  la  suivante  : 

gpiiGa's     H-     u(^  1^  )  =    (l'H^a^l^fia"    -h    aPH» 

rMOfPHOBB  EAU.  HYPOPHOSPHITE  HTDBOOiMB 

1»E  OALCIOM.  DB  CHAUX.  PHOSPHCBB. 


(»■.>•)  *<l\) 


4-    5 

BTHBATB  DB  OHAUX.  HYDBOGÊ.XE. 

4*  En  distillant  de  Facide  phosphoreux  dans  une  cornue  de  verre; 
de  Facide  phosphorique  reste  pour  résidu  et  il  se  dégage  de  Fhy- 
drogène  phosphore  absolument  pur  : 

4PH'a»    =      ^r  1    H-    3PU»a4 

ACIDB  HTDBOOtaB  ACIDB 

PBOSPBOBBUX.  PHOSPHOBt.  PBOSPHOBIQOB. 

L'hydrogène  phosphore  gazeux  à  peu  près  insoluble  dans  Feau  se 
dissout  facilement  dans  Falcool  et  Féther,  sa  densité  est  de  1,185. 

Il  est  extrêmement  combustible  et  dépose  en  brûlant  du  phos- 
phore rouge,  à  moins  qu'il  ne  soit  mêlé  à  de  Foxygéne,  auquel  cas  il 
fait  explosion  par  l'approche  d'un  corps  enflammé  et  brûle  sans  ré- 
sidu de  phosphore. 

Le  chlore  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  chlorure  de 
phosphore. 
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liC  bioxyde  d'azote  lui  communique  la  propriété  de  s'enflammer 
directement  à  Pair  à  cause  de  Télé  vallon  de  température  qui  a  lieu 
lorsque  le  premier  de  ces  gaz  se  combine  à  Poxygène  de  Fair. 

L'hydrogène  phosphore  préparé  par  le  phosphure  de  calcium  et 
TeaUi  ou  par  une  base  de  Teau  et  du  phosphore  jouit  aussi  de  la 
propriété  de  s'enflammer  spontanément,  mais  il  la  doit  à  une  pe- 
tile  quantité  de  vapeurs  dliydrogéne  phosphore  hquide  qu'il  ren- 
ferme. 

L'hydrogène  phosphore  se  combine  directement  aux  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique  en  formant  les  composés  cristallisés 
PH^Br  et  PH^I,  qui  cx)rrespondent  au  bromure  et  à  l'iodure  d'am- 
monium. L'eau  et  les  bases  décomposent  ces  sels  en  régénérant 
l'hydrogène  phosphore. 

Les  chlorures  d'étain,  de  titane,  d'antimoine...  forment  avec  l'hy- 
drogène phosphore  des  composés  cristallisables  que  Teau  décom- 
pose. 

Pour  analyser  ce  gaz,  on  en  fait  passer  un  volume  connu  dans 
deux  tubes  chauffés  au  rouge  et  privés  d'air  dont  le  premier  con- 
tient de  la  tournure  de  cuivre  et  le  second  de  Toxvde  du  même 
métal,  le  phosphore  se  fixe  sur  le  cuivre  du  premier  tube  dont 
l'augmentation  de  poids  indique  le  poids  de  ce  métalloïde,  quant  à 
l'hydrogène,  il  se  transforme  en  eau  dans  le  second  tube.  On  reçoit 
ce  liquide  dans  un  tube  en  U  plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide 
sulfurique  et  préalablement  pesé  ;  Texcès  de  poids  de  ce  tube  fait, 
connaître  celui  de  Teau  d'où  l'on  déduit  celui  de  l'hydrogène. 

On  trouve  ainsi  que  l'hydrogène  phosphore  contient  en  centièmes. 

Phosphore 91,53 

lîydrogène 8,57 


100,00 

Phosphore  d^hydrogène  Ili|iilde  P*H^.  —  Lorsqu'on  fait 
passer  dans  une  ampoule  fortement  refroidie  Thydrogène  phos- 
phore obtenu  par  l'action  des  bases  et  de  l'eau  sur  le  phosphore  ou 
par  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphure  de  calcium,  il  se  condense 
dans  cette  ampoule  du  phosphure  d'hydrogène  liquide. 

Ce  corps  est  spontanément  inflammable  et  il  sufllt  même  d'une 
trace  de  sa  vapeur  pour  communiquer  cette  propriété  aux  gaz  com- 
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biisUbles,  comme  l'hydrogène,  l*oxyde  de  carbone,  Thydrogène 
phosphore  gazeux. 

Les  acides  le  décomposent  par  action  de  présence  en  phosphure 
d'hydrogène  gazeux  et  phosphure  d'hydrogène  solide  : 

5P«fl*    =    6PH5    -h    P*H« 


^Rotrav» 

HTDKOfltifE 

raO«PBCKR 

d'hvdiocéiie 

pHosraoat 

D'aTDKOOÉMB 

UQCIIIB. 

C4ZB0I. 

lOLIDR. 

Nous  avons  doublé  la  formule  ordinairement  admise  pour  le  phos- 
phure d^hydrogène  liquide,  parce  qu'avec  Tancienne  formule  il  re- 
présenterait un  radical  d'atomicité  impaire  et  qu'à  deux  exceptions 
pr^,  les  radicaux  d'atomicité  impaire  ne  peuvent  exister  sans  se 
doubler,  il  pourrait  du  reste  arriver  que  la  vraie  formule  lût  un 
multiple  de  P^H^,  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  com- 
posé peut  seule  trancher  cette  question. 

Phofl^hore  d'hydrosène  solide  PMl^.  —  On  en  obtient  des 
quantités  notables  en  recevant  dans  l'acide  chlorhydrique  l'hydro- 
gène phosphore  gazeux  qui  renferme  du  phosphure  liquide,  recueil- 
lant sur  un  filtre  la  poudre  qui  se  dépose  et  la  desséchant  à  100* 
après  l'avoir  bien  lavée  à  l'eau. 

Le  phosphure  d'hydrogène  solide  est  jaune  et  insoluble  dans 
Feau,  il  n'est  pas  phosphorescent,  à  1  GO*  il  prend  feu  et  à  180**  il  se 
décompose  en  phosphore  et  hydrogène. 

Nous  avons  doublé  la  formule  de  ce  corps  par  une  raison  analogue 
à  celle  qui  nous  a  décidé  à  doubler  celle  du  phosphure  liquide. 

€1d«Hnire«,  bromurea  et  lodurea  de  phosphore.  —  Lors- 
qu'on fait  passer  du  chlore  sec  sur  un  excès  de  phosphore  placé 
dans  une  cornue  lubulée  et  légèrement  chauffée,  le  phosphore 
brûle  dans  le  chlore  et  il  distille  un  liquide  mobile  incolore,  volatil 
à  78*,  qui  a  pour  formule  PGl',  c'est  le  protochlorure  de  phosphore. 

Ce  liquide  sec,  exposé  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  se  trans- 
forme en  une  masse  solide  qui  répond  à  la  formule  PGl'  et  qui 
entre  en  ébuUition  à  148«,  c'est  le  perchlorure  de  phosphore. 

Au  contact  de  l'eau  le  protochlorure  de  phosphore  donne  nais^ 
sance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  de  l'acide  phosphoreux  : 

raoTOCHi4>«oiiR  r.xv.  acide  acide 

ne  PnrSPH  lEK.  CHI.'*EHYbRIQCe.  1>HU«i1*R0RRCX. 
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Le  perchlorure,  lorsque  Feau  est  en  excès,  se  transforme  en  acide 
phospljori(|iie  et  acide  chlorhydrique. 

PLh      +     5(„  I  o)   =     :,(^j  I)  4-      ,j,   j  (P 

PCRCIII^RIBE  t.ATJ.  ACIllR  ACItlE 

DE  PHOBPII- RE.  CHLORUYItRIQCE.  PHOfPHOK.OUK. 

Mais  si  Teau  esl  en  quantité  insuftisante  pour  en   opérer  la 
décomposition  complète,  il  échange  seulement  deux   atomes  de 
chlore  contre  un  atome  d'oxygène  et  donne  roxychloiiire  de  phos 
phorePCl'O. 

PERCHUnVBR  evC*  ACIHE  OXVCHLnRCRK 

DE  PRO^PHURE.  C8L0RHYDRIQUE.       DE  PHOSPHORE. 

Cet  oxy chlorure  peut  encore  être  obtenu  par  Faction  directe 
de  Toxygène  sur  le  perchlonire  à  une  température  élevée;  il  se 
dégage  alors  du  chlore. 

En  faisant  agir  sur  le  perchlorure  de  phosphore,  non  plus  l'eau, 
mais  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  chlorosulfure  de  phos- 
phore PCl*S,  qui  n'est  autre  que  le  corps  précédent  dont  Toxygènc 
est  remplacé  par  du  soufre. 

En  dissolvant  un  atome  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  car- 
bone» ajoutant  à  la  solution  3  atomes  de  brome  et  évaporant  le 
sulfure  de  carbone,  il  reste  du  protobromure  de  phosphore  li- 
quide répondant  à  la  formule  PBr^  et  absolument  analogue  par  ses 
propriétés  au  prolochlorure. 

Si  l'on  ajoute  du  brome  à  ce  produit,  on  obtient  un  perbromure 
solide  PBr^,  qui  peut  donner  naissance  à  des  dérivés'  semblables  à 
ceux  que  fournit  le  perchlorure. 

L'iode  forme  aussi  avec  le  phosphore  deux  combinaisons,  mais 
différentes  des  précédentes  ;  le  proto-iodure  a  pour  formule  PI*  ou 
mieux  P*  I*,et  le  periodure  PI'. 

Le  periodure,  au  contact  de  Teau,  se  transforme  en  acide 
iodhydrique  et  acide  phosphoreux,  par  une  réaction  semblable  à 
celle  dont  il  a  été  parlé  à  Foccasion  du  protochlorure. 

Quant  au  proto-iodure,  comme  au  contact  de  Feau  il  dégage  de 
Facide  iodhydrique  sans  déposer  de  phosphore,  il  est  probable  qu'il 
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se  forme  en  même  lemps  dans  cette  réaction  un  mélange  d'acide 
phosphoreux  et  d'acide  hypophosphoreux  : 

rKOTO-lODCRE  EJLU.  ACIDK  XCIDE  AClOE 

m&waoinouE.  PHOipauREUx.     bypopuosphorevx.     iodhyoriqde. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  phosphore  sont  d'un  emploi 
fréquent  en  chimie  organique.  On  s'en  sert  pour  o^iérer  le  rempla- 
cement de  loxygène  par  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode. 


COMPOSES  OXYGÉnés  DU   PHOSPIiOKE 

11  existe  trois  acides  oxygénés  du  phosphore  :  l'acide  hypophos- 

phoreux  Pll'O*,  l'acide  phosphoreux  PH'O'  et  l'acide  phospliori- 

que  Pll^O^.    Les  anhydrides   phosphoreux  et  phosphorique  sont 

connus. 

P) 
A«ide  hjpophosphoreux      >^^  =  PH'O'^.  —  Nous  avons  vu 

que  lorsqu'on  cliauffe  du  phosphore  avec  de  la  potasse,  de  la  chaux 
ou  de  la  baryte  en  présence  de  l'eau,  il  se  ^dégage  de  l'hydrogène 
phosphore,  tandis  qu'un  hypophosphite  de  la  base  employée  reste 
en  solution. 

En  décomposant  1* hypophosphite  de  baryte  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  filtrant  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte  et  évaporant  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse  le  liquide  filtré,  on  obtient  Tacide  hypo- 
phosphoreux.  Cet  acide  répond  à  la  formule  PH''0*,  mais  des  trois 
atomes  d'hydrogène  qu'il  contient  un  seul  est  remplaçable  par  les 
métaux.  M.  Lieben,  pour  exprimer  ce  fait,  a  proposé  de  donner  à 

l'acide  hypophosphoreux  la  formule  rationnelle       „     l  (^ 

L'acide  hypophosphoreux  est  un  corps  très-avide  d'oxygène;  il 
réduit  l'acide  sulfurique  et  beaucoup  d'oxydes  métalliques  ;  chaufTé 
à  l'abri  de  fair,  il  laisse  un  résidu  de  phosphate  et  dégage  de  l'hy- 
drogène phosphore  gazeux,  mêlé  d'un  peu  de  phosphure  liquide. 

SPll^a*      =      PH^a*      -+-      Pll=^ 

ACIDE  AGIItE  HVDKOUËflE 

HYPOraO«PilOREUX.  PHOiPUOaiQll.  PHOSPHOBi. 

Le  phosphure  liquide  doit  provenir  d'une  réaction  secondaire* 


r 
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AddiD  phosyhoreax  PU^O^.  —  L*acide  phosphoreux  s'oblieut 
en  mettant  le  protoclilonire  de  phosphore  en  contact  avec  l'eau  et 
évaporant  à  une  douce  chaleur  pour  chasser  Tacide  chlorhydri(|ue 
et  Texcès  d'eau.  Il  ne  faudrait  cependant  pas  trop  élever  la  tem- 
pérature,  parce  que  Tacide  phosphoreux  se  décomposerait  en  hydro- 
gène phosphore  et  acide  phosphorique  (Voir  Hydrocème  phospbork.) 

L'acide  phosplioreux  a  un  pouvoir  réducteur  tel  qu'il  décompose 
Tanhydride  sulfureux  en  soufre  et  oxygène. 

En  présence  des  bases,  Tacide  phosphoreux  échange  deux  atomes 
d'hydrogène  seulement  contre  des  métaux.  M.  Lieben  a  proposé,  à 
cause  de  ce  fait,  de  donner  à   Facidc  phosphoreux   la  formule 

m\^*'  Mais  M.  Railton  ayant  réussi  à  substituer  trois  atomes 

d*élhyle  aux  trois  atomes  d'hydrogène  de  cet  acide,  je  crois  que  la 

P") 
formule  «^  jô*  est  préféralile. 

On  connaît  Tanhydride  phosphoreux.  Ce  corps  s'obtient  lorsqu'on 
oxyde  le  phosphore  à  une  basse  température  dans  un  volume  d'oxy- 
gène insuiTisant  pour  transformer  ce  métalloïde  en  anhydride  phos- 
phorique; il  a  pour  foimule  P^O^. 

Anhydride  phtMphoriqoe  V*Q^.  —  Quand  on  fait  brûler  du 
phosphore  dans  un  courant  d'air  sec,  il  se  produit  une  poudre 
blanche  extrêmement  ande  d'eau,  dont  la  formule  est  I^^'.  C'est 
l'anhydride  phosphorique. 

PO"'l 
Adde  phosphorique    ^^  ->0^.   —    Lorsqu'on   dissout  l'an- 
hydride phosphorique  dans  Teau  et  qu'on  fait  bouillir  la  solution, 
une  double  décomposition  s'opère,  et  si  Ton  chasse  l'excès  d'eau 
par  évaporation,  il  reste  un  liquide  sirupeux  ({ui  répond  à  la  for- 

PO'"! 
mule    ,.5  JO',  et  qui  n'est  autre  que  l'acide  phosphorique. 

Cet  acide  est  triât oniique  et  Iribasique  ;  il  peut  donc  donner  nais- 
sance, en  réagissant  sur  les  bases,  à  deux  séries  de  sels  acides  et  à 
une  série  de  sels  neutres. 
Lorsqu'on  calcine  vivement  les  pho.s|thales  acides  répondant  à  la 
Pa'"j 
formule  II     'O',  p:  r  exemple,  le  phosphate  de  soude  du  coni- 
R«   j 


a*. 
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merce,  une  molécule  d'eau  s'éliminei  et  il  se  produit  un  sel  d*un 
acide  condensé,  Tacide  diphosptiorique  ou  pyrophosphorique  : 

/PO'"  )     \  Pô"'  ) 

sf  Na«      ÔM      =     PO'"     0">  +  O 

\ll       )     /  Nu*    I  ^ 

VBOS^HATB  PVaOFHOSPBlTE  CAD 

ACIDE  DB  MODB.  BE  8OD0E. 

PO'"! 

De  ce  sel  on  peut  retirer  Tacide  pyropliosphorique  PO'")  O*. 

li*  ) 
Il  suffît  pour  cela  de  le  précipiier  par  Tacélate  de  plomb  et  de  dé- 
composer ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  le  précipité  de  pyroplios- 
pliate  de  plomb,  après  Tavoir  préalablement  bien  lavé. 

L'anliydride  phospliorique  dissous  dans  Teau  froide  produit  non 

de  Tacide  phosphorique,  mais  un  premier  anhydride  de  ce  corps 

PO'" 
faisant  encore  fonction  d'acide  et  répondant  à  la  formule     ,. 

Ce  composé  est  connu  sous  le  nom  d'acide  niétaphosphorique  et 
ne  donne  que  des  sels  monométalliques.  Il  représente  de  Facidc 
phusphorique  prive  d'une  molécule  d'eau. 

On  connaît  en  outre  des  polymères  de  l'acide  métaphosphoriquc 
qui  ont  reçu  les  noms  d'acides  dimétaphosphorique,  triméta* 
phospliorique,  tétramélaphospliorique,  pentamétaphosphorique  vl 
liexamétaphosphorique . 

Ces  corps  paraissent  être  les  premiers  anhydrides  d'acides  con- 
densés supérieurs  à  l'acide  pyrophosphorique  et  encore  incon- 
nus. 

Le  tableau  suivant  montre  ces  rapports  : 

PO'"  i  Vu'"  » 

!p  W'  -  "^^  =  2  h' 

At:iliE  EAU.  ACIDE 

rHOHPHUktUCE.  MtTA'-NOsrR    BIQUE. 

PO'"    j  PO'"    j 

PO"  I  0>     —    IhO    =      PO"  \  0* 
11*    )  H*    ) 

ACiaE  nnOPHORPHOKigCE  EAt.  .rCIDt  DllllvTAPHO.PHOttI  ilK 

(niPHMPBURIOCE). 
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Les  acides  phosphorique,  pyrophosphorique  et  mélaphosptioriquc 
peuvent  èlre  aisément  distingués  à  Taide  de  Talbumine  et  de  Pazotate 
d'argent.  L'albumine,  en  effet,  n'est  coagulée  ni  par  Facide  phos- 
phorique, ni  par  Facide  pyrophosphorique,  biidis  que  Facide  mé- 
taphosphorique  la  coagule;  et  le  nitrate  d'argent  qui  précipite  en 
jaune  Facide  phosphorique,  précipite  en  blanc  les  acides  meta  et 
pyrophosphorique. 


ARSENIC.  I8r. 

Ces  caractères  sont  réunis  dans  le  tableau  suivant  : 

L'albumine   i  L'azotate  d'argent  donne  un 

t*st  coagulée  I     précipité  blanc.    .    .   .     Acide métaphosphorique. 

-,  ,.       .       [      L'azotate  d'argent préci- 

Lalbumnie  \    ., .       .,  .    j  u     i     • 

,  I  pite  en  blanc Acide  pyix)phosplioriqui\ 

, .      )      L'azotate  d'argent  pré- 
coasrulee    f  . 

^  \  cipité  en  jaune Acide  phosphorique. 


CONBINAISONS  DU    PHOSPHORE  AVEC   LE   SOI  FKE 

On  connaît  les  composés  P*S,  P*S,  P^S',  P*^*  et  PS«  ;  les  quatre 
premiers  correspondent  par  leur  composition  à  Toxyde  de  {Bos- 
phore et  aux  anhydrides,  hypophosphoreux,  phosphoreux  et  phos- 
pborique.  Le  cinquième  ne  correspond  à  aucune  combinaison 
oxygénée. 

Ces  divers  composés,  fort  difficiles  à  préparer  avec  le  phosphore 
ordinaire,  se  préparent  aisément  avec  le  phosphore  amorphe. 

Les  deux  premiers  de  ces  corps  affectent  deux  états  allotropi- 
ques particuliers  ;  ils  peuvent  se  présenter  soit  sous  la  forme  de 
liquides  volatils  sans  décomposition,  soliditiables  à  une  basse  tem- 
pérature, spontanément  inflammables  et  décomposables  par  Teau, 
soit  sous  la  forme  de  corps  solides  rouges  inattaquables  par  Teau  et 
incapables  de  s'enHanmier  spontanément. 

Probablement  la  modification  liquide  de  ces  corps  contient  le 
phosphore  à  Fétat  cristallisable,  tandis  que  la  modification  solide 
contient  le  phosphore  à  l'état  amorphe. 


ARSENIC       *;:j 

Poids  atomique  :=  75;  Poids  moléculaire  =  300. 

On  prépare  généralement  l'arsenic  en  chauffant  un  arsénio-sul- 
fure  de  fer  (le  inispickel)  avec  des  débiis  de  fonte  ou  de  tôle  ;  Tarse* 
uic  se  volatilise  et  le  soufre  reste  à  l'état  de  sulfure  de  fer. 

On  peut  encore  obtenir  l'arsenic  ti*ès-pur  en  faisant  passer  des 
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vapeurs  d'acide  arsénieux  sur  du  charbon  chnufTé  au  rouge,  ou  en 
cliauffant  un  mélange  de  chaux  et  de  sulfure  d'arsenic. 

L'arsenic  est  solide  à  la  température  ordinaire.  Sous  Finfluence  de 
la  chaleur  il  se  volatilise  sans  fondre,  à  moins  qu'on  n'opère  sous 
pression.  La  densité  de  l'arsenic  solide  est  de  5,75  et  sa  densité  de 
vapeur  de  10,39. 

L'ar^cnic  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallisable  en  rhomboè- 
dres par  voie  de  sublimation.  11  est  très-brillant.  L'air  le  ternit 
vile,  mais  il  surfit  de  le  tremper  dans  la  solution  d'un  hypochlorite 
alcalin  (eau  de  Javelle)  pour  lui  rendre  tout  son  éclat  en  dissolvant 
la  mince  couche  d  oxyde  qui  en  recou^Tait  la  surface. 

L'arsenic  peut  èlrc  pulvérisé  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  e^t 
inodore  et  insipide.  Lorsqu'on  le  projette  sur  des  charbons  ardents 
il  répand  une  odeur  alliacée  qui  n'appartient  ni  aux  vapeurs  d'ar- 
senic, ni  aux  vapeurs  d'anhydride  arsénieux,  et  qui  parait  se  mani- 
fester au  moment  même  oiî  l'oxydation  a  lieu. 

L'arsenic  se  combine  à  l'oxygène  à  une  température  peu  élevée. 
H  brûle  alors  avec  une  flamme  bleu  pâle,  en  produisant  de  l'anhy- 
dride arsénieux  (arsenic  blanc  du  commerce).  Il  s'enflamme  sponta- 
nément dans  une  atmosphère  de  chlore,  et  du  chlorure  d'arsenic 
prend  naissance. 

L'arsenic  n'est  pas  vénéneux  par  lui-même,  mais  il  le  devient 
sous  toutes  les  influences  qui  peuvent  déterminer  son  oxydation. 
Ses  oxydes  sont  en  effet  fortement  toxiques. 


COllOrNAISOnS   DE   L  AKSKNIC   AVEC   LES    METALLOÏDES   HONOATGlIIQrKS 

On  connaît  deux  arséniures  d'hydrogène  :  l'hydrogène  arsénié 
giizeux  AslP  et  l'arséniure  solide  Âs*H*,  analogue  au  phosphure 
d'hydrogène  solide. 

■yérogéae  nménlé  AslP.  —  Ce  corps  se  produit  mêlé  d'hydro- 
gène lors(]u'on  fait  agir  l'hydrogène  naissant  sur  Les  acides  oxygénés 
de larscnic.  On  le  prépare  à  l'état  de  pureté  en  traitant  l'arïéniure 
d etain  par  lacide  chlorhydrique  : 

As^W    ^    ,i(J,j)    =     5(;;j))     +    SAsir. 

An«t?IICai  ACIIiK  CNLOIICME  M^M'NStKe 

D*ltTAl^.  en- ORHVnBlQCK.  HVtAIJI.  AK  tTi\t. 
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Ce&i  un  gaz  incolore  d'une  odeur  nauséabonde  et  d*uue  densité 
de  2,695;  il  se  liquéfie  à  —  30**  environ  sous  la  pression  ordinaire 
de  Fatmosphére. 

La  chaleur  décompose  Thydrogène  arsénié  en  arsenic  et  hydro- 
gène. L'électricité  lui  fait  éprouver  une  décomposition  semblable. 

L'hydrogène  arsénié  brûle  à  Fair  en  donnant  naissance  à  de  l'eau 
et  à  de  Fanhydride  arsénieux  ;  mais  si  Foxygène  est  insuffisant, 
comme  cela  a  toujours  lieu  au  milieu  de  la  flamme,  il  se  produit  de 
Feau  et  de  Farsenic  ;  il  en  résulte  que,  lorsqu'on  coupe  la  flamme  de 
ce  gaz  avec  un  corps  froid,  on  obtient  une  tache  miroitante  d'arsenic. 

L'hydrogène  arsénié  au  contact  d'une  solution  de  nitrate  d'argent 
donne  de  Feau,  de  Fargent  métallique,  de  l'acide  arsénique  et  de 
Facide  azotique. 

AsII*    -h     MT^'  1^  )     + 


(rh) 


HVlIBOOtsE  AZOTATE  EAC.  ACIllE 

ABKrm^  d'abcext.  atotioi-r. 

*  r  \  -  -  <z  I  ) 

acide  AEttifiQDB.  ABCEXT. 

On  fait  Fanalyse  de  l'hydrogène  arsénié  de  In  même  manière  que 
celle  de  Fhydrogène  {phosphore. 

Arséalore  d'hydrogène  solide  As^H''  (stnohymib  :  hydrure 
itarsenic).  —  Ce  composé  prend  naissance  dans  diverses  circon- 
stances. U.  Blondot  a  récemment  découvert  qu'il  se  forme  toutes 
les  fois  qu*on  fait  agir  Fhydrogène  naissant  sur  les  acides  de  Farse- 
nic en  présence  de  Facide  azotique  ;  les  quantités  les  plus  faibles  de 
cet  acide  suffisent  pour  empèch  t  la  production  de  Fhydrogène  ar- 
sénié gazeux  et  pour  déterminer  celle  de  l'arséniure  solide;  toute- 
fois, si  Fon  ajoute  des  substances  organiques  au  mélange,  la  produc- 
tion d'hydrogène  arsénié  gazeux  a  seule  lieu  comme  en  Fabsence 
de  Facide  azotique. 

COVBfHAtSONS  DB  l'aRSENIC  AVEC   LE   ClILORB,  LE  BROHB  ET  l/tODE 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  se  combinent  directement  à  l'arse- 
nic, les  deux  premiers  avec  production  de  lumière.  11  se  forme  (l:uis 
ce  ras  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  liodure  d'arsenic. 
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Le  chlorure  d^arsenic  est  liquide,  il  bout  à  132*  et  se  congèle  à 
—  29',  sa  formule  est  Ascl*. 

U  bromure  est  solide  à  la  température  ordinaire,  il  fond  à  20* 
et  distille  à  220",  sa  formule  est  AsBr>. 

T/iodure  est  également  solide,  fusible  et  volatil,  il  répond  à  la 
formule  Asl*  ;  il  est  rouge,  tandis  que  le  chlorure  et  le  bromura 
sont  incolores  à  Tétat  liquide  et  blancs  à  Tétat  solide.  Ces  trois 
corps  sont  décomijosés  par  Peau  en  anhydride  arsénieux  et  acide 
chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique  ; 

BROMOIIE  d'aIRP.5IC.  RAC  ACIDS  AKlYnaMB 

BROIMYDBIOUE.  ARfitlIiniX. 


COMPOSÉS  OXTGéMés  DE  l'aRSENIC 

L'arsenic  forme  avec  Toxygène  deux  composés  :  Panhydride  ar- 
sénieux A 8*0"*  et  Panhydride  arsénique  As^O*. 

Asa"' 


Anhydride  aiwénlevx 


Asa 


ffi 


1  ô.  —  On  peut  préparer  ce 


corps  en  brûlant  Farsenic  à  Pair,  mais  d'ordinaire  on  Pobtient  se- 
condairement dans  le  grillage  de  certains  arséniures  métalliques. 

L'anhydride  arsénieux  est  dimorphe,  tantôt  il  cristallise  en  oc- 
taèdres réguliers,  tantôt  en  prismes  à  base  rhombe.  Récemment  su- 
blimé il  offre  Paspect  d'une  masse  vitreuse,  mais  celle-ci  abandon- 
née à  elle-même  passe  à  Pétat  opaque  et  cette  transformation  va  de 
la  périphérie  au  centre. 

L'anhydride  arsénieux  opaque  a  une  densité  de  3,699,  tandis 
que  Panhydride  arsénieux  vitreux  a  une  densité  de  3,738. 

A  Pétat  vitreux,  Panhydride  arsénieux  est  trois  fois  plus  soluble 
dans  Peau  qu'à  Pétat  opaque.  A  une  basse  température  Peau  lui  fait 
prendre  Pétat  opaque,  il  en  est  de  même  de  la  trituration. 

Une  ébullition  prolongée  transforme  au  contraire  Panhydride 
opaque  en  anhydride  vitreux. 

L'anhydride  arsénieux  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Peau 
chargée  d'acide  chlorhydrique  que  dans  Peau  pure.  Si  Pon  fait  une 
telle  dissolution  saturée  à  chaud  avec  Panhydride  vitreux  et  qu'on 
la  soumette  ensuite  au  refroidissement,  ce  corps  se  dépose  à  l'état 
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opaqae  et  la  formation  de  chaque  cristal  est  accompagnée  d*une 
émission  de  lumière. 

L'anhydride  arsénieux  ne  produit  pas  d'acide  correspondant  en 
réagissant  sur  Peau,  il  réagit,  au  contraire,  sur  les  bases  et  forme 
des  sels  connus  sons  le  nom  d'arsénites. 

L*anbydride  arsénieux  est  un  poison  violent,  on  remploie  néan- 
moins en  médecine.  C'est  un  fébrifuge  énergique,  il  coupe  les 
fièvres  paludéennes  qui  ont  résisté  au  sulfate  de  quinine.  On  a  dé- 
terminé la  composition  de  Tanhydride  arsénieux  en  cherchant  quelle 
est  Taugmentation  qu'éprouve  un  poids  donné  d*arsenic  en  brûlant 
dans  Foxygéne  en  excès. 

La  densité  de  vapeur  de  Tanhydride  arsénieux  est  de  15,85.  — 
Elle  correspond  non  à  la  formule  ks^Q^  que  nous  avons  conservée 
pour  mieux  montrer  les  analogies  de  Tarsenic  avec  Fazote  et  le 
phosphore,  mais  bien  à  la  formule  anomale  Xs*ù^, 

AsO'*) 
Aabydride  araénl^ae,  .  n'<r(^'^*  ~~  ^  obtient  Tanhydride 

arsénique  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  d'anhydride  arsénieux,  évaporant  ensuite  la  solution  h 
siccité  et  chauffant  le  résidu  au  rouge  obscur.  Â  l'action  du  chlore 
on  peut  substituer  celle  de  l'eau  régale  ou  de  l'acide  azotique 
bouillant.  Chauffé  au  rouge  vif  ce  composé  se  dédouble  en  oxygène 
et  anhydride  arsénieux.  Une  partie  cependant  échappe  à  la  décom- 
position et  se  volatilise. 

Si,  au  lieu  d'évaporer  à  siccité  la  liqueur  précédente,  on  la  con- 
centre seulement  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  qu'on  l'abandonne 
ensuite  à  elle-même  au  dessous  de  15%  on  obtient  des  cristaux 

d'acide  arsénique,  2  i     «j  j  O'  J  -f-aq.Ces  cristaux  peitlent  leur 

eau  de  cristallisation  à  100". 

Porte-t-on  ce  corps  à  la  température  de    180*,  il  se  trans- 
forme  en  un  nouvel   acide,  qui  par  sa  composition  parait  ana 
lo{;ue  â  l'acide  pyrophosphorique  et  auquel  nous  donnerons  la  for- 

mule,  A8a'"|a». 
Enfm,  une  dissolution  siilurée  de  cet  acide,  maintenue  a  205  ou 
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206  degrés,  laisse  déposer  des  cristaux  qui  répondent  à  In  formule 

«  1 0*,  ou  à  un  mulliple  de  cette  formule.  C'est  Tacide  meta- 

arsénique. 

Toutefois,  nous  devons  dire  que  M.  Maumené  a  récemment  mis 
en  doute  les  analogies  des  divers  acides  dont  nous  venons  de  parler 
avec  les  acides  phosphorique,  métaphosphorique  et  pyrophospho- 
rique.  Ce  chimiste  prétend  avoir  vainement  essayé  de  préparer  des 
meta  et  des  pyroarséniates.  Si  ses  expériences  sont  exactes,  il  faudra 
donc  envisager  les  corps  précédents  comme  de  Tanhydride  arsénique, 
renfermant  de  Teau  de  cristallisation  et  les  fonnuler  As^Q^,5aq; 
As«aS2aq;  As«a»,aq. 

Néanmoins,  les  premières  formules  me  paraissent  plus  probables, 
et  je  pense  que  les  expériences  de  M.  Maumené  demandent  à  être 
reprises. 


C0NB15AI80MS  DE  L^ARSENtC   AVEC   LE  SOUFHB 

On  connaît  cinq  sulHires  d'arsenic,  qui  sont  représentés  par  les 
formules  : 

As**S    —    As«S«    —    As«S'    —    As«S»    —    As*S" 


Pouls  ntomique  =  111-,  Poids  molécubire  probables  ittl. 

L'antimoine  existe  dans  la  nature  à  Tétat  de  sulfure.  On  fond 
d'abord  le  minerai  pour  le  débarrasser  de  ses  gangues  ;  après  avoir 
subi  cette  fusion,  ce  dernier  prend  le  nom  d'antimoine  cru.  On  grille 
ensuite  ce  corps  (c'est-à-dire  qu'on  le  calcine  au  contact  de lair), 
afm  de  le  transformer  partiellement  en  oxyde,  conformément  à 
l'équation  : 

2Sb*S5     -h    9(^n    =    6SÔ«     4-     2Sb«0- 


il  !  )  = 


mil^CBB  OXTOtNE.  ANHYDaiftE  OXYDE 

D'ANTmoiNB.  KrLPunr.DK.  ii'a^timoijie. 

Le  minerai  grillé  est  enfin  chauffé  avec  du  charbon  arrosé  d'nnt» 
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solution  trés-coucentrée  de  carbonate  de  sonde.  Ce  sel  transforme  le 
sulfure  d'antimoine  restant  en  oxyde,  et  le  charbon  réduit  Toxyde  à 
Têtat  d'antimoine  libre  : 


SOtFOBR                       0Alil>O!«4TK 

4RliYD|||l»B 

BPLrO|l« 

(•XYBC 

»*A!maonK.               W  mvhk. 

CA«BO:i|QUe. 

DE  ROPIOU. 

d'aktixoime 

2»  2Sb«a5    + 

6€    =     6C0 

SbM 
^      Sb« 

OXT»S 

CAB>0?IK.                OXYDE 
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»*A!milOIXB. 

DE  car::oke. 

L'antimoine  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur  ;  le  plus  sûr  moyen  de  le 
purifier  consiste  à  le  chauffer  avec  un  excès  d'acide  azotique.  Cet 
acide  transforme  Tantimoine  en  un  oxyde  insoluble,  Sb'^^,  tandis 
que  les  corps  qui  étaient  mêlés  à  ce  métalloïde  passent  à  Tétat  de 
composés  solubles.  On  lave  bien  cet  oxyde,  on  le  dessèche,  et  Onale- 
menton  le  réduit  par  le  charbon. 

L'antimoine  est  d'un  blanc  d'argent;  il  possède  l'éclat  métallique 
et  est  assez  cassant  pour  qu'on  puisse  le  pulvériser  avec  une  grande 
facilité. 

La  densité  de  l'antimoine  est  de  6,702  ;  il  cristallise  sous  une 
forme  qui  se  rapproche  beaucoup  du  rhomboèdre. 

L'antimoine  fond  à  430''  et  se  volatilise  sensiblement  au  rouge. 
H  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  mais,  au  rouge. 
il  brûle  en  se  transformant  en  oxyde;  pulvérisé,  il  s'enflamme 
spontanément  dans  une  atmosphère  de  chlore. 

L'antimoine  ne  se  dissout  qu'avec  les  plus  grandes  difficultés 
dans  l'acide  chlorhydrique,  propriété  qui  permet  de  le  séparer  de 
l'étain.  L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  l'attaque  en  déga- 
geant de  Tanhydride  sulfureux  et  donnant  naissance  à  du  sulfate 
d'antimoine.  L'acide  azotique  le  transforme  en  oxyde  intermédiaire. 
L'eau  régale  le  dissout  en  le  faisant  passer  soit  à  l'état  de  proto- 
chlorure,  soit  à  l'étit  de  perchlorure,  selon  que  c'est  l'antimoine 
ou  l'eau  régale  qui  domine. 

Comme  l'étain  et  le  zirconium,  l'antimoine  forme  un  oxyde  qui 
joue  le  rôle  d'anhydride  basique  et  réagit  sur  les  acides  en  formant 
des  sels. 


41. 
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COMBINAISON   DE   l'aNTI MOIRE   AVEC  l'iIYDROGÈNE 

L'hydrogène  aniimonié  n'a  jamais  été  obtenu  à  Fétat  de  pureté  ; 
il  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir  Thydrogène  naissant  sur 
un  composé  antimonié  soluble.  Il  est  décomposé  par  la  chaleur  en 
antimoine  et  hydrogène  ;  en  un  mot,  ses  propriétés  le  i-approchent 
de  r hydrogène  arsénié.  Si  Ton  considère,  d'autre  part,  les  nom- 
breuses analogies  que  présentent  Tarsenic  et  l'antimoine  dans  la 
plupart  de  leurs  composés,  on  ne  doutera  pas  que  l'hydrogène  anti- 
monié ne  doive  être  représenté  par  la  formule  SbH*. 


COMBINAISONS  DE  l' ANTIMOINE  AVEC   LE  CHLORE,   LE  BROME  ET  l'iODE 

En  faisant  agir  du  chlore  sec  sur  de  l'antimoine  en  grand  excès 
placé  dans  une  cornue  de  verre  légèrement  chauffée,  on  obtient  un 
trichlorure  de  consistance  butyreuse  SbCl'.  Ce  chlorure  est  décom- 
posé par  Teau  avec  formation  d'acide  dilorhydrique  et  d'un  oxy- 
chlorure  insoluble  SbClO  connu  sous  le  nom  de  poudre  d'Algaroth. 
Soumis  à  des  lavages  longtemps  continués,  ce  dernier  corps  se 
transforme  en  oxyde  Sb*0'.  Le  triclilorure  d'antimoine  est  un  caus- 
tique que  Ton  utilise  en  médecine  (1). 

En  présence  d'un  excès  de  chlore,  Tantimoine  donne  naissance  a 
un  perchlorure  SbCI**,  que  Teau  décompose  en  acide  chlorhydrique 
et  acide  antimonique  SbH*0*,  et  qui  donne  un  chlorosulfure  SbCl'^S 
sous  l'influence  de  Thydrogène  sulfuré. 

Le  brome  et  l'iode  se  combinent  également  à  Tantimoine  ;  on  "" 
n'a  examiné  que  celles  de  ces  combinaisons  qui  correspondent  au 
protochlorure. 


COMBINAISONS  DE   l'aNTIMOINE  AVEC   l'oXYG&NE 

On  connaît  trois  composés  oxygénés  d'antimoine  ;  ce  sont  :  le 
protoxyde  ou   tritoxyde  Sb'4',  l'oxyde   intermédiaire  Sb«0*  et 

(*)  Le  trichlorure  éUnl  le  premier  chlorure  d'antimoine,  prend  aussi  le  nom 
de  protochlorure. 
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Fanhydride  antimonique  Sb^O*'',  auquel  correspondent  les  acides 
nnt inionique  et  méta-antimonique. 

Frotoxyde  Sb*^'^.  —  On  prépare  ce  corps  soit  en  oxydant  l'an- 
timoine à  Tair,  soit  en  précipitant  le  protochlorure  de  ce  métalloïde 
par  une  base,  lavant  et  desséchant  le  précipité  : 


2Sba3  +  r.(Jja)  =    6(5,}) 


4-   sb«a^   H-   ?H*a 


P1IOT0CHLOBUBK  RTOKATR  CHLOKOBK  PHOTOS  Y  liR  «AU. 

d\^TI«OI:iB.  UB  potasse.  de  POTAKRIVM.  irAMTIMOlM:, 

Avant  d'avoii*  hubi  la  dessication,  le  précipité  a  pour  formule  &bHO*. 
L'oxyde  précipité  se  dissout  dans  les  bases  alcalines,  à  moins  tou- 
tefois que  la  précipitation  n'ait  été  faite  au  moyen  de  Tammoninque. 
L*oxyde  préparé  par  oxydation  directe  peut  cristalliser  en  prismes 
ou  en  octaèdres  réguliers;  il  est  donc  dimorphe  comme  Fanhydride 
arsénieux,  auquel  il  correspond  par  sa  composition. 

Le  pmt oxyde  d'antimoine  est  un  anhydride  basique.  11  se  dissout 
dans  les  acides  en  donnant  naissance  à  des  sels  dans  lesquels  Fhy- 
drogêne  des  acides  est  remplacé  par  le  groupe  antimonyle  SbO, 
fonctionnant  soit  comme  monoatomique,  soit  comme  triatomiquo. 
U»s  sels  d'antimoine  sont  généralement  décomposés  par  Feau,  avec 
formation  d'un  sous-sel  qui  se  précipite  et  d'un  sel  fortement  acide 
qui  reste  dissous.  L'acide  sulfhydrique  fait  naître  dans  leurs  solu- 
tions un  précipité  rouge  soluble  dans  le  sulfliydrate  d'ammoniaque 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

Une  lame  d'étain  ou  de  zinc  y  produit  un  dépôt  d'antimoine  libre, 
très-difficilement  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

Anhjdride  aoHniomiiine  c,r^,„  \  (^'.  —  On  obtient  ce  corps 

en  dissolvant  l'antimoine  dans  Feau  régale,  évaporant  à  moitié  et 
(talcinant  le  résidu  à  la  température  du  rouge  sombre. 

Quand  on  attaque  l'antimoine  par  l'acide  azotique  renfermant  un 
peu  d'acide  chlorhydrique  et  qu'pn  ne  calcine  pas  la  poudre  blanche 

insoluble  qui  se  produit,  celle-ci  a  pour  formule     ..     j  0*.   C'est 

im  acide  analogue  à  l'acide  métaphosphorique  qui  représente  le  pre- 

Sbô'"  ) 
mier  anhydride  d'un  acide  inconnu  dont  la  formule  serait    ...    >  Q'\ 
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SbO'*  ] 
L^acide     „     >  0*  se  nomme  acide  antimoniqiie.  En  présence 

des  bases,  il  échange  H  conlre  un  métal  et  donne  naissance  à  des 

Sb^'"  ) 
gels  qui  ont  pour  formule  générale     ,.     >  0*. 

En  décomposant  le  perchlorure  d'antimoine  par  Teau,  on  obtient 
un  autre  acide  qui  est  analogue  à  l'acide  pyrophosphorique  ;  c'est 

Tacide  méta-antiroonique  de  M.  Frémy  ;  sa  formule  est  SbO'"  >  O'  ; 

H*    ) 
il  peut  échanger  4  atomes  d'hydrogène  contre  4  atomes  de  métal  ; 
mais,  au  contact  deTeau,  ses  sels  neutres  se  décomposent  toujours 


m 


sba 

en  base  libre  et  sel  acide,  répondant  à  la  formule     ^,    }  4'. 

H« 

Le  sel  de  potasse,  qui  répond  à  cette  formule,  jouit  de  la  pro- 
priété de  précipiter  les  sels  de  soude  à  Tétat  de  bimétaantimoniate 
insoluble. 

Lorsqu'on  traite  l'antimoine  par  l'azotate  de  potasse  à  une  haute 

Sbô'*  ) 
température,  il  se  produit  de  l'antimoniate  de  potasse      ^      >   O* 

qui  se  dissout  à  la  longue  dans  Teau  bouillante,  et  il  reste  une 

Sba'*  j 
poudre  insoluble  dont  la  formule  est  ^M'"  \  O*.  Ce  sel  parait  cor- 

K«    ) 
SbO'"  j 
respondre  à  un  acide  ^bQf"  >  0^,  qui  serait  le  premier  anhydride 

H«    I 
de  l'acide  méta-antimonique  et  correspondrait  à  l'acide  dimétaphos- 
phorique.  On  voit  donc  que  les  plus  grandes  analogies  relient  les 
acides  antimoniques  aux  acides  pliosphoriques. 

Oxjde  d*aiifiinolBe  Intermédiaire  Sb'O*.  —  On  obtient  ce 
corps  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  insoluble,  en  grillant  le 
i;ulfuie  d'antimoine  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  d'absorber  l'oxygène.  Ce 
composé  peut  être  considéré  comme  de  l'antimoniate  d'antimo- 

nyle  ^^^,   \  O^ 
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COMBIKAISO.NS  DE   l'aNTISIOIKE   AVEC  LE  SOUFl-E 

On  connaît  deux  sulfures  d'antimoine,  le  trisulfure  Sb'S^  et  le 
pentasulfure  Sb»S«.  On  les  obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  des  chlorures  correspondants, 
^bC15  et  SbCl». 

Le  trisulfure  s'ol)tient  aussi  en  chaufl'ant  les  proportions  voulues 
d'antimoine  et  de  soufre.  L'hydrogène  le  réduit  sous  l'influence  de 
la  chaleur  avec  formation  d'acide  sulfhydrique  et  mise  en  liberté 
d'antimoine. 

Le  pentasulfure  abandonne  du  soufre  au  sulfure  de  carbone  et 
pourrait  bien,  par  conséquent,  n'être  qu'un  simple  mélange.  Aux 
deux  sulfures  d'antimoine  correspondent  de  véritables  sulfosels. 
Aussi  ces  sulfures  se  dissolvent-ils  dans  la  solution  des  sulfures 
alcalins  et  peuvent-ils  être  envisagés  comme  des  anhydrosulfides 
acides. 

Il  existe  un  composé  de  sulfure  et  de  protoxyde  d'antimoine  qui 
a  une  certaine  importance,  parce  qu'il  est  fort  employé  en  mé- 
dedne,  comme  expectorant  et  sudorifique  ou  comme  sédatif  dans 
les  phlegmasies  parenchymateuses.  C'est  le  kermès. 

Pour  préparer  le  kermès,  on  fait  réagir  le  carbonate  de  soude 
sur  le  sulfure  d'antimoine,  soit  en  chauffant  au  rouge  un  mélange 
de  ces  corps  (voie  sèche),  soit  en  faisant  bouillir  le  sulfure  d'anti- 
moine avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  (voie  humide). 
Même  lorsqu'on  opère  par  voie  sèche,  on  reprend  ensuite  par  Peau 
bouillante,  ce  qui  fait  que  les  deux  procédés  se  réduisent  théori- 
quement à  un  seul.  Lorsque  rébullition  a  suffisamment  duré,  on 
filtre  à  chaud.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  le  kermès  en  se  re- 
froidissant. 

La  théorie  de  cette  opération  est  la  suivante  :  par  la  réaction 
dune  partie  du  carbonate  de  soude  sur  une  partie  du  sulfure  d'an- 
timoine, de  foxyde  d'antimoine  et  du  sulture  de  sodium  prennent 
nnissance  : 
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J/oxyde  d'antimoine  reste  dissous  à  ]a  faveur  du  carbonate  de  soude 
non  décomposé,  et  le  sulfure  d'antimoine  inaltéré  entre  en  solution 
fi  la  faveur  du  sulfure  de  sodium.  Mais  comme  oxyde  et  sulfure 
d'antimoine  se  dissolvent  plus  à  chaud  qu'à  froid  dans  leurs  dis- 
solvants respectifs,  l'un  et  l'autre  se  déposent  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  et  constituent  le  kermès. 

La  liqueur  refroidie  contient  encore  de  l'oxyde  et  du  sulfure  d'an- 
timoine dissous.  Si  on  la  traile  par  l'acide  chlorhydrique,  celui-ci 
décompose  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure  de  sodium,  et  il  se 
dépose  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  et  de  sulfure  d'antimoine. 
Seulement  l'oxyde  réagit  sur  l'acide  sulfhydrique  provenant  de  la 
décomposition  du  sulfure  de  sodium  et  se  transforme  intégralement 
en  sulfure,  si  bien  qu'en  dernière  analyse,  on  n'obtient  dans  cette 
seconde  opération  que  du  sulfure  d'antimoine  hydraté.  Ce  sulfure 
contient  même  un  peu  de  polysulfure  ;  celui-ci  provient  de  la  mise 
en  liberté  d'une  petite  quantité  de  soufre  par  l'acide  chlorhydrique 
aux  dépens  des  polysulfures  sodiques  engendrés  par  l'action  de  l'air 
sur  le  monosulfure  de  sodium  : 


r)Na*S 

a  1 

=    2Na*a 

-h    Na*S^' 
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DE  SODIUM. 

Ce  mélange  de  trisulfure  et  de  pentasulfure  d'antimoine  hydratés 
est  usité  sous  le  nom  de  soufre  doré  d'antimoine. 

En  grillant  le  sulfure  d'antimoine  naturel  on  obtient  des  oxysul- 
fures  connus  sous  le  nom  de  verre  d'antimoine,  foie  d'antimoine, 
crocus  metallorum,  etc. 


BISHtJTH       „.^ 

m* 

Poids  aloiniqiie=  îlO,  Poids  moléculaire  probable  =  S40. 

Le  bismuth  existe  à  l'état  natif;  son  extraction  consiste  en  une 
simple  fusion  destinée  à  le  débarrasser  de  ses  gangiies.  Pour  le 
purifier  entièrement,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  et  l'on 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau  à  la  solution  ;  le  bismuth  se  pré- 
cipite à  l'état  de  sous-azotate,  tandis  que  tous  les  métaux  avec  les- 
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quels  il  était  combiné  restent  en  solution.  On  lave  le  précipité,  on 
le  desséche  et  on  le  calcine  dans  un  creuset  avec  du  charbon.  Après 
refroidissement,  on  trouve  au  fond  du  creuset  un  culot  de  bismuth 
très-pur. 

Le  bismuth  a  une  couleur  blanche  qui  tire  un  peu  sur  le  rose.  11 
est  dur  et  cassant  au  point  de  pouvoir  être  facilement  pulvérisé.  Il 
fond  à  26  T*"  et  peut  cristalliser  par  voie  de  fusion  sous  forme  de 
trémies  pyramidales  formées  par  des  cristaux  cubiques  superposés. 
Ces  cristaux,  ordinairement  recouverts  d'une  couche  d'oxvde 
fort  mince,  présentent  le  phénomène  des  anneaux  colorés.  A  une 
température  trés-élevée,  le  bismuth  se  volatilise.  Sa  densité  est  de 
9,9. 

Le  bismuth  ne  s'oxyde  pas  à  Fair  sec  ;  si  Tair  est  humide,  il  se 
tennt  un  peu  ;  sous  Tinfluence  simultanée  de  Tair  et  de  la  clialeur, 
il  s*oxyde  rapidement. 

Le  chlore  peut  se  combiner  rapidement  au  bismuth.  L'acide 
chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  étendus  n'agissent  pas  sur  ce 
corps;  Tacide  sulfurique  concentre  le  dissout  à  chaud  en  déga< 
géant  de  Tanhydride  sulfureux. 

L'acide  azotique  le  dissout  à  froid,  en  donnant  naissance  à  do 
Tazotate  de  bismuth. 

Tous  les  sels  solubles,  dans  lescfiiels  le  bismuth  joue  le  rôle  d'é- 
lément positif,  sont  décomposables  par  Peau  avec  formation  d'un 
sel  basique  qui  se  précipite,  et  mise  en  liberté  d'une  certaine 
quantité  d'acide  qui  maintient  une  portion  du  sel  neutre  indécoin- 
posé. 

Les  sels  de  bismuth  ne  sont  précipités  ni  par  l'acide  chlorhydri- 
que, ni  par  Facide  sulfurique.  L'ammoniaque  y  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'acide  sulfhydrique  y  fait  naitre  un  précipité  noir  insoluble 
dans  le  sulfure  d'ammonium  et  soluble  dans  l'acide  azotique 
bouillant. 

Le  chlore  se  combine  au  bismuth  en  donnant  un  chlorure  qui  a 
pour  formule  BiCl^.  Ce  chlorure  est  soluble  dans  l'eau  chargée  d'a- 
cide chlorhydrique.  Une  plus  grande  quantité  d'eau  décompose  cette 
solution  et  en  précipite  un  oxychlorure  Bi(>Cl  qui,  avant  d'être  des- 
séché, est  représenté  par  la  formule  SBiQCl  H-  aq.  En  calcinant  le 
sous-azotate  de  bismuth  préparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on 
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obtienl  iin  oxyde  dont  h  formule  est  Bi*0''.  Cet  oxyde  est  «n  an- 
hydride basique.  On  peut  aussi  obtenir  Thydrate  BiUO'  en  précipi- 
tant un  sel  soluble  de  bismuth  par  la  potasse.  Cet  hydrate  est  le 
premier  anhydride  de  Thydrate  inconnu  BiH'0>. 

L'hydrate  précédent  étant  mêlé  à  une  solution  trés-concentrée 
de  potasse,  et  le  mélange  soumis  à  Faction  d'un  œurant  de  chlore, 
il  se  sépare  une  matière  rouge  de  sang  qui,  traitée  par  les  acides, 
abandonne  de  facide  bismuthique.  Cet  acide  se  transforme  par  Taclion 
de  la  chaleur  en  anhydride  bismuthique  Ui*^^.  Quant  à  lacide  nor- 
mal, on  ne  sait  pas  bien  auquel  des  divers  acides  phosphoriques  il 
correspond.  Une  chaleur  un  peu  forte  transforme  Tanhydride  bis- 
muthique en  un  oxyde  intermédiaire  Bi^O^,  qui  peut  être  envisagé 

comme  un  bismuthate  de  bismuthyle        ,  m*. 

En  fondant  le  bismuth  avec  le  soufre  on  obtient  un  sulfure 
Bi'S^,  que  Ton  peut  préparer  aussi  à  Tétat  hydraté,  en  faisant  pas- 
ser un  courant  d*acide  sulfhydrique  dans  la  dissolution  d'un  sel  de 
bismuth. 


U* 
URANIUM       ^^ 

Poids  atomique  =  1!0  ;  Poids  moléculaire  probable  =  «80. 

On  retire  de  la  pechblende  de  Bohème  un  corps  simple  connu 
sous  le  nom  d*urnnium,  qui  a  les  plus  grandes  analogies  avec  l'an- 
timoine ;  il  n'a  pas  une  importance  suftisante  pour  que  nous  en 
parlions  en  détail. 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTALLOÏDES  PENTATOMIQUES 

Le  caractère  fondamental  des  métalloïdes  de  celte  famille,  c'est 
qu'ils  sont  pentatomiques;  ils  peuvent  s'unir  à  cinq  ou  à  trois 
atomes  monoatomiques,  en  formant  des  combinaisons  qui  appar- 
tiennent aux  deux  types  R'X=*  et  R'X*. 

Il  est  remarquable  que  lorsqu'un  seul  radical  monoatomique 
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entre  en  combinaison  avec  un  de  ces  corps,  le  composé  a  une 
grande  tendance  à  affecter  le  groupement  RX',  tandis  que  lorsque 
deux  radicaux  différents  interviennent  en  même  temps,  c'est  le 
groupe  KX'  qui  se  forme  de  préférence. 

Le  bismuth  et  Turanium  font  exception  aux  lois  précédentes  ;  ils 
ne  forment  jamais  de  composés  correspondants  à  la  formule  RX^. 
Néanmoins,  si  l'on  considère  qu*à  partir  de  Kazote  la  stabilité  des 
composés  dont  nous  parlons  va  en  décroissant;  si  Ton  consi- 
dère, de  plus,  que  les  combinaisons  du  bismuth  et  de  Turanium 
avec  Toxygène  présentent  les  plus  étroites  relations  avec  les  combi- 
naisons oxygénées  de  Tantimoine,  on  est  obligé  d'admettre  que  le 
bismuth  et  Furanium  appartiennent  à  la  famille  des  métalloïdes 
pentatomiques,  et  que  si  Ton  ne  connaît  pas  ceux  de  leurs  compo- 
sés qui  répondraient  à  la  formule  RX'' ,  c'est  qu  ils  sont  trop 
instables  pour  qu  on  ait  pu  les  préparer. 

Ceux  de  ces  métalloïdes  qui  se  combinent  à  Thydrogéne  donnent 
des  composés  dont  la  formule  est  RH'.  Lorsque  le  radical  R  est  de 
l'azote,  le  composé  se  combin?  avidement  aux  acides  pour  passer 
au  groupement  RX\ 

AzH->      -h      HCl      =      AzH*Cl 

AVttOKUQCE.  ACIDR  CBLOROKB 

CHLOBHYDKIQUR.  D'AïMONIDJI. 

Si  le  radical  R  est  du  phosphore,  la  réaction  précédente  n'est  plus 
possible  qu'avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  et  encore 
les  composés  formés  sont-ils  instables. 

L'hydrogène  arsénié  et  Thydrogèns  îmtimonié  ne  s'unissent  ja- 
mais ni  aux  hydracides,  ni  aux  oxacides.  C'est  seulement  lorsque 
leur  hydrogène  a  été  remplacé  par  des  radicaux  organiques  que  le 
groupement  peut  se  compléter  par  la  fixation  de  deux  nouveaux 
radicaux  monoalomiques. 

Nous  savons  que  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté  de 
s'accumuler  dans  les  molécules  en  perdant  une  fraction  de  leur 
capacité  de  saturation  égale  à  2  n  —  2  en  appelant  n  le  nombre 
d'atomes  accumulés  dans  une  môme  molécule.  Nous  savons  aussi 
que  tout  composé  qui  contient  des  radicaux  monoatomiques  peut 
perdre  successivement  :  une,  deux,  trois.  .  .  .  n  molécules  de  ces 
derniers,  en  donnant  naissance  à  des  corps  non  saturés.  D'après 
ce  principe,  un  corps  de  cette  famille   devrait   pouvoir   donner 
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naissance»  avec  les  radicaux  monoatomîqiips,  aux  composés  sui- 
vants : 

RX»     -  RX^  -  \\\ 

R*X»    —  R«X«  —  R«X*    —  R«X« 

R'Xii  —  R5X9  -  R^X'   —  R--X5  —  R3X'  -  li"»X 

R4X14  _  R4XH  _  R4X««  —  R*X«  -  [{*V  -  R*X*  -  R*X« 
Ole. 

On  connaît  très-peu  de  ces  produits  de  condensation;  pourtant  il 
y  a  deux  composés  du  phosphore  et  un  composé  de  Farsenic  qui  ' 
correspondent  évidemment  à  deux  de  ces  formules.  Ce  sont  :  Thy- 
drogène  phosphore  liquide  P^I!*,  riiydrojçène  phosphore  solide  P*Il*et 
Tarséniure  d'hydrogène  solide  A.s*H*. 

Les  métalloïdes  pentatomiques  peuvent  aussi  s'unir  à  Toxygène 
et  aux  radicaux  biatomiques  en  général.  Ces  derniers  radicaux 
ayant  la  faculté  de  s*accumuler  indéfiniment,  la  quantité  des  com- 
posés possibles  est  ici  innombrable.  Cependant,  comme  l'addi- 
tion d'un  nombre  quelconque  d*atomes  d'un  radical  d'atomicité 
paire  à  un  de  ces  métalloïdes  ne  peut  donner  qu'un  radical  com- 
posé d'atomicité  impaire,  et  que  ces  radicaux  ne  peuvent  exister  à 
l'état  de  liberté,  l'oxygène  et  ses  congénères  ne  devraient  se  combi- 
ner aux  corps  de  la  famille  de  l'azote  qu'à  la  condition,  pour  le 
composé  formé,  de  contenir  deux  atomes  du  métalloïde  pentato- 
mique(nous  parlons  des  composés  isolables  et  non  des  radicaux  qui 
peuvent  fonctionner  dans  les  combinaisons).  Toutefois,  à  cette  règle 
si  conforme  à  tout  ce  que  nous  connaissons,  il  y  a  deux  excep- 
tions :  celle  du  protoxyde  d'azote,  dont  la  formule  est  AzO  et  non 
Az*0«,  et  celle  de  l'hypoazotide,  dont  la  formule  est  AzO*  et  non 
Az*a*. 

APPENDICE  AUX  MÉTALLOÏDES 

Air  ataiospliérlqae.  —  La  composition  qualitative  de  l  air 
atmosphérique  fut  déterminée  pour  la  première  fois  par  Lavoisier, 
au  moyen  de  l'expérience  que  nous  allons  décrire. 

lavoisier  prit  un  ballon  B  (fig.  21), dont  il  recourba  deux  fois  le 
col  très-long  ;  dans  le  ballon  il  plaça  du  mercure  et  il  engagea  l'ex- 
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Irémtté  libre  ilu  col  fom  une  cloche  pirine  d'air  E,  pbrée  sur 
uiv>  cuvt!  i  mercure  D.  L'air  contenu  (tans  le  ballon  |)Oiivnil  librr- 
ment  communiquer  avec  cdni  qi!e  renfcrmiiil  In  rlorhi>. 


L'appareil  étantainsi  disposé.  Lavoisierchaulfa  pendant  douze  jours 
le  ballon,  à  une  lenipêruture  voisine  du  poinl  d'ébnllition  du  mer- 
cure. Il  observa  :  1'  que  le  mercure  du  ballon  se  recouvrnJI  d'une 
couche  rouge,  S*  que  le  volume  d'air  de  la  cloche  diminuait. 

Après  douze  jours,  le  volume  gazeux  ne  diminuant  plus  et  la  couche 
rouge  ne  paraissant  plus  augmenter.  Lavoisier  arrêta  l'opération. 

Il  reconnut  alors  que  le  gaz  renfermé  dans  la  cloche  avait  les 
pn^rièlés  que  nous  avons  décrites  comme  appartenant  i  l'szole. 
il  recueilli),  d'un  autre  côté,  la  couclie  rouge  qui  s'était  produite, 
et  il  la  chauiïa  fortement  dans  un  petit  tube  Terme  Is  une  de  ses 
extrémités.  Le  mercure  se  régénéra,  et  il  se  dégagea  un  gaz  auquel 
Lavoisier  reconnut  les  propriétés  que  nous  avons  dit  appartenir  à 
l'oxygène. 

Cette  expérience  démontra  que  l'air  est  composé  de  deux  gai 
auxquels  l^avoisier  donna  les  noms  que  nous  leur  donnons  encore 
aujourd'hui:  mais  elle  ne  pouvait  fixer  que  trés-approximalivemenl 
sa  composition  quantitatif.  C'est  ii  quoi  s'api^iquérent  les  expérl- 
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mcnl.il«ur>  qui  suivirent.  De  Dombreux  procédés  ont  été  successive- 
ment einplojés. 

ANtLTSE  DE  l'*iii  nx  LE  puoaPflORE.  —  On  place  sur  une  cuve  à 
mercure  (j!^.  33)  une  pelite  cloche  graduée  contenant  une  quantité 
d'air  mesurée;  on  introduit  dans  cette  claclie  utie  boule  de  phos- 
(idiore  supportée  par  un  fil  de  Ter,  et  l'on  abandonne  l'appareil  à 
tui-niëme  jusqu'à  ce  que  le  volume  gazeux  ne  diminue  plus  ;  ce  quj 
exige  souvent  un  assez  long  temps.  A  ta  fin,  on  agite  un  peu  pour  que 
la  vapeur  de  plios|)hore  ï«  précipite,  et  l'on  mesure  le  Yo!ume  res- 
tant, qui  est  de  l'azote.  On  peut,  nu  lieu  d'opérer  comme  il  vient 
d'être  dit,  chauffer  un  morceau  de  phosphore  dans  une  cloche 
courbe  {fig.  33)  avec  une  pelite  lampe  à  alcool  que  l'on  tient  à  la 
main.  La  combinaison  de  l'oiygéne  et  du  phosphore  est  alors  très- 
rapide.  On  doit  opérer  sur  un  vase  plein  d'eau,  alin  que  les  acides 
provenant  do  l'oxydation  du  pliospitore  puissent  se  dissoudre. 


De  quelque  manière  qu'on  opère,  on  trouve  que  100"  d'air  lais- 
sent un  résidu  de  79",  ce  qui  donne  31"  jtour  l'oxygène  disparu. 

Akaltsb  m  l'aih  pas  lb  cuivre  et  les  acides.  —  En  présence  des 
acides,  le  cuivre  absorbe  l'oiygêne.  S  donc,  dans  une  éprouvetle 
qui  renferme  un  volume  d'air  connu,  on  place  une  lame  de  cuivre 
humectée  avec  de  l'acide  suirurique,  après  un  certain  temps,  le 
métal  aura  absiriié  tout  l'oiygène,  et  il  ne  restera  dans  l'éprouvelle 
que  de  l'azote  pur  qu'on  pourra  mesurer. 

l'KocÉnÉEUMoiiéTBiQCE.  —  On  iniroduil  dans  un  endiomèlre  un 


Ain  ATMOSIMIÉUIUIE.  20i 

volume  mesuré  d'air  almospliérique  Y,  et  un  volume  êgaleineiit 
mesuré  d'iivdrogène  Y',  ce  qui  donne  pour  le  volume  du  mélange 
a  somme  Y -h  Y'. 

Oïl  fait  passer  rétincelle  électrique  el  après  rexplo>ion  on  mesure 
le  gaz  qui  reste,  soit  son  volume  Y"  ;  Y  -h  V  —  Y"  représente  le 
gaz  disparu  par  la  combustion.  Or  le  gaz  disparu  est  passé  à  Télat 
d'eau,  et  le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygéno  capable  de  se  trans- 
former intégralement  en  eau  renferme  î  d'oxygène.  Ponc  le  vo- 

Y  I   yr y<r  Y -f- Y' V" 

lume  Y  d'air  renfermait ? d'oxygène  et  Y = 

ù  O 

d'azote. 

On  trouve  par  ce  procédé,  comme  lorsqu'on  fait  l'analyse  au 
moyen  du  phosphore,  que  l'air  contient  en  centièmes  : 

Oxygène 21  volumes. 

Azote 79 

PiiocBDé  BB  MM.  DoMAS  £T  Peligot. —  Daus  celte  méthode,  les  élé- 
ments constituants  de  Tair  sont  dosés  en  poids.  De  plus,  on  peut 
déterminer  dans  la  même  expérience,  non-seulement  l'oxygène  el 
l'azote,  mais  encore  l'anhydride  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  que 
l'air  renferme. 

L'appareil  se  compose  (/îgr.  24)  :  1*  d'un  grand  ballon  A, garni  à  sa 
partie  supérieure  d'une  armature  en  cuivre  portant  un  robinet  pneu- 
matique R,  au-dessus  duquel  est  mastiqué  un  tube  de  verre  coudé  B. 
2*  Ce  tube  est  en  co:nmunication  par  l'intermédiaire  d'un  robinet 
de  cuivre  R',  ajusté,  à  l'aide  de  caoutchoucs,  avec  un  autre  tube  p'us 
grand  en  porcelaine,  placé  sur  une  grille  de  tôle  C.  3"  Le  tube  de 
porcelaine  est  fenné  à  l'autre  extrémité  par  un  robinet  R"»  au  moyen 
duquel  il  communique  avec  une  série  de  tubes  en  U  et  de  (ubes 
de  Liebig  pleins  soit  de  potasse  liquide,  soit  d'acide  sulfurique, 
soit  de  pierre  ponce  humectée  de  potasse,  soit  de  pierre  ponce  hu- 
mectée d'acide  sulfurique,  soit  de  i>otasse  solide.  Ces  tubes  sont 
destinés  à  absorber  l'anhydride  carboniqut;  et  la  vapeur  d'eau. 

Avant  l'opération  on  fait  le  vide  dans  le  ballon  A,  après  quoi  on 
en  détermine  le  poids  p.  On  remplit  le  tube  de  porcelaine  de  tour- 
nure de  cuivre,  puis  on  y  fait  le  vide  et  Ton  en  détermine  le  poids 
f/,  enlin  on  pèse  l'ensemble  des  appareils  à  potasse  et  rensemble 
des  appareils  à  rcide  sulfurique. 


l'imcu-tt^  iiË  ciiiuiE. 


Cela  t'ait,  un  monte  l'ap- 
pareil. On  cliauffe  au 
rouge  te  tubequi  renfenûe 
le  cuivre  mélallique,  puis 
01)  ou\Tele  robinet  R',  eii 
njani  soin  de  ne  faire  en- 
trer l'air  que  lentement. 
Lorsque  ce  tube  esl  plein 
de  gaz,  ce  que  l'on  recon- 
naît h  ce  qu'aucune  bulle 
d'air  ne  passe  plus  dans 
les  tubes  à  boules,  on  ou- 
vre le  robinet  R'.  L'air  se 
pivcipite  alors  dans  le 
ballon.  Enfui,  quand  l'air 
cesse  de  passer,  on  fenne 
les  robinets  B,  R'  et  R"  et 
l'on  démonte  l'appareil. 

L'air,  en  passant  sur  le 
cuivre  chaurfé  au  rou^, 
abandonne  son  oxygène  au 
mêlai,  de  sorte  que  le 
■tube  de  porcelaine  cou- 
tienl  à  la  fin  de  l'opéra- 
tion tout  roiyi^éiie  de  l'air 
décomposé.  Quant  k  l'a- 
zole,  il  remplit  à  la  fois 
ce  tube  et  le  ballon  A. 

On  pèse  le  ballon .  A 
plein  d'azote.  Soit  P  son 
poids;  P  —  p  représente 
le  poids  de  l'azote  qu'il 
renferme. 

On  pèse  également  le 
tube  de  porcelaine  plein 
d'aïote  ;  soit  f  son  poids. 
Oh  y  Tait  ensuite  le  vide 
et  ou  eu  détermine  le 
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poids  F.  P'— P  indique  la  quantité  d'azote  que  rent'erniait  ce 
lube,  et  par  suile  la  quaulité  totale  d'azote  est  :  P  —  p  +  P'  —  P". 

D'un  autre  côté,  F  —  p'  représente  le  poids  de  Toxygène  fixé  sur 
!e  cuivre. 

Entin  représentons  par  Q  et  par  (y  le  poids  de  Teau  et  de  Tackle 
carbonique  condensés  dans  les  tubes  placés  en  avant  de  Fappareil. 

Le  poids  de  Pair  décomposé  étant  nécessairement  égal  à  la  somme 
de  celui  des  divers  éléments  qui  le  constituent»  est  donc  : 

P— ;; -f-P'  — P"-»- P"— p'  +  Q -l-Q'. 

On  connaît  donc  les  poids  d'azote,  d'oxygène,  d'anhydride  carbo- 
nique et  de  vapeur  d'eau  contenus  dans  un  poids  d'air  détermine. 
On  n'a  plus  qu'à  transformer  ces  nombres  en  volumes  par  le  calcul, 
eu  se  basant  sur  les  densités  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 

JIM.  Dumas  et  Boussingault  ont  démontré  de  cette  manière  que 
l'air  contient  en  poids  : 


et  en  volumes  : 


Oxygi'ne.   .    .     25 
Azote.    ...     77 


Oxygène.    .     20,8 
Azote.,   .   .     79,2 


L^anhydride  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  entrent  dans  l'air  eu 
proportion  variable.  En  moyenne,  ce  fluide  contient  de  3  à  6  dix. 
millièmes  du  premier  de  ces  corps,  et  6  à  9  millièmes  du  second- 

Lorsque,  après  avoir  débarrassé  l'air  de  tout  l'anhydride  carboni- 
que qu'il  renferme  et  l'avoir  mêlé  à  de  l'hydrogène,  on  le  soumet  à 
Fétincelle  électrique,  on  constate  qu'il  se  forme  une  très-petite 
quantité  d'anhydride  carbonique  qui  blanchit  l'eau  de  chaux.  Cette 
expérience  démontre  qu'outre  l'anhydride  carbonique,  l'air  renferme 
un  autre  principe  carhoné  combustible  dont  la  nature  n'est  pas 
connue.  On  a  également  démontré  dans  l'air  des  traces  d'ammonia- 
que et  récemment  M.  Barrai  y  a  signalé  la  présence  d'une  substance 
phosphorée. 

Après  avoir  constaté  l'invariabilité  de  la  proportion  qui  existe 
entre  l'oxygène  et  l'azote  de  Pair,  il  reste  à  rechercher  si  ces  corps 
y  sont  combinés  ou  simplement  mélangés. 


^OV  PUI.NCIPES  DE  CHIMIE. 

L'air  doit  être  considéré  comme  un  mélange  i)ar  les  raisons  qui 
suivent  : 

1**  Dans  les  combinaisons  des  gaz  on  observe  toujours  un  rapport 
simple  entre  les  volumes  des  gaz  combinés  et  celui  du  composé 
formé.  Déplus,  la  combinaison  s*accompagne  constamment  de  con- 
traction,à  moins  que  les  deux  gnz  qui  s'unissent  entrent  dans  la  com- 
binaison sous  des  volumes  égaux.  Or,  il  n'y  a  aucun  rapport  simple 
entre  les  volumes  d'azote  et  d'oxygène  que  l'air  contient,et  de  plus 
la  somme  de  ces  volumes  représente  exactement  le  volume  de  Tair 
sans  contraction  aucune. 

2*  Lorsqu'on  mêle  des  quantités  d'azote  et  d'oxygène  égales  à 
celles  qui  constituent  Tnir,  on  obtient  de  Tair  doué  de  toutes  ses 
propriétés.  Cependant  les  thermomètres  les  plus  sensibles  ne  peu- 
vent démontrer  aucune  élévation  de  température,  et  les  électro- 
sc.opes  les  plus  délicats  aucun  développement  d'électricité.  Or,  dans 
toute  combinaison,  il  y  a  élévation  de  température  et  développe- 
ment d'électricité. 

5"  Dans  l'air  l'azote  et  l'oxygène  conservent  les  solubilités  qu 
leur  sont  propres,  et  comme  l'oxygène  est  plus  soluble  que  l'azote, 
l'air  qu'on  retire  de  l'eau  est  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  or- 
dinaire. Cl*  phénomène  ne  pourrait  se  produire  si  Tair  était  une 
combinaison,  car  alors  les  deux  gaz  qui  le  constituent  auraient  perdu 
chacun  leur  solubilité  pour  acquérir  une  solubilité  commune. 

4"  On  sait  que  le  pouvoir  réfringent  des  gaz  composés  est  tou- 
jours plus  grand  ou  plus  petit  que  la  somme  de  ceux  de  leurs 
éléments.  L'air,  au  contraire,  a  un  pouvoir  réfringent  qui  est  égal  à 
la  somme  du  iwuvoir  réfringent  de  ses  éléments. 

L'air  doit  en  grande  partie  Tinvariabilité  de  sa  constitution  à  sa 
masse  énorme,  qui  rend  les  variations  peu  appréciables.  11  la  doit 
aussi  à  l'action  des  végétaux,  dont  les  parties  vertes  décomposent 
l'anhydride  carbonique  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire  et 
rendent  l'oxygène  à  l'atmosphère.  Toutefois  la  quantité  de  l'anhydride 
carbonique  produit  paraît  être  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  rendu, 
de  sorte  que  l'invariabilité  observée  ne  serait  qu'apparente  et  tien- 
drait seulement  au  petit  nom!  re  d'années  qui  se  sont  écoulées  de- 
puis que  l'on  connaît  la  composition  de  l'air. 

H  est  probable  qu'avant  l'apparition  des  animaux  sur  le  globe, 
alors  que  la  végétation  existait  seule,  la  composition  cîc  W\r  se 
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modifiail  d'une  manière  inverse,  c*est-à-dire  que  la  proportion 
d^anhydride  carbonique  allait  diminuant  et  )a  proportion  d'oxygène 
augmentant. 

Ne  serait-il  pas  possible  qu'après  une  immense  période  d'années 
Tair  devint  impropre  à  la  respiration  des  animaux,  de  sorte  que  de 
nouveau  la  végétation  existerait  seule  sur  ce  globe  pendant  une 
longue  série  de  siècles,  jusqu'à  ce  que  ces  êtres  eussent  rendu  Tair 
une  seconde  fois  propre  à  la  respiration  des  animaux. 

Il  est  même  possible  qu'avant  l'époque  extrêmement  éloignée  où 
probablement  toute  vie  disparaîtra  de  la  surface  de  la  terre,  plu- 
sieurs périodes  semblables  puissent  se  succéder. 
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CLASSIFICATION 

Jusqu'ici  la  ciassifiCHtion  que  Ton  trouve  dans  les  livres  esl  lout 
urtificielle;  elle  a  été  créée  par  M.  Thenard;  elle  est  basée  sur  Tac- 
tion  que  la  chaleur  exerce  sur  les  oxydes  métalliques,  et  sur  la 
I^ropriété  qu'ont  les  uiétaux  de  décomposer  l'eau  à  des  tempéra- 
tures plus  ou  moins  élevées,  ou  de  ne  pas  la  décomposer  du  tout. 

Les  métaux  sont  d'abord  rangés  en  deux  sections  ;  la  première 
renferme  ceux  dont  les  oxydes  sont  indécomposables  par  la  chaleur 
seule,  et  la  seconde  ceux  dont  la  chaleur  suffit  à  décomposer  les 
oxydes. 

Pl'iEUlÈl.E    SECTION 

MétavjK  dont  le*  oxydes  soat  Indéeomposmbles 

par  la  ehaleur  aeale* 

Celte  section  renferme  les  cinq  classes  suivantes  : 

I"  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  à  froid. 

Potassium.  Baryum. 

Sodium.  Strontium. 

Lilhium.  Calcium. 

Les  trois  premiers  de  ces  métaux  ont  reçu  le  nom  de  métaux  alca- 
lins, et  les  trois  derniers  le  nom  de  métaux  alcalino*ten*eux.  11 
faudr.iit  joindre  à  cette  classe  le  césium  et  le  rubidium. 

i"  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  à  -h  100\ 

Magnésium.  Erbium. 

Cérium.  Terbium. 

Lanthane.  Zirconium. 

Didyme.  Thorinium. 
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Glucinium.  Ilmeiiium. 

Ytirium.  Aluminium. 

Ces  iTiétiux  sont  généralement  connus  sous  le  nom  do  métaux 
terreux. 

:;*  Classe.  —  Métaux  décomposant  Veau  au  rouge  et  dégageant 
de  Vhydrogéne  à  froid  sous  Vinfluence  des  acides  étendus» 

Manganèse.  Cobalt. 

Zinc.  Vanadium. 

Fer.  Cadmium. 

Nickel.  Chrome. 

r  CijkssK.  —  Métaux  décomposant  Veau  au  rouge  et  ne  dégageant 
pas  dliydrogéne  à  froid  au  contact  des  acides. 


Étain. 

Tungstène 

Antimoine. 

Pélopium. 

Uranium. 

Niobium. 

Titane. 

Tantale. 

Molybdène. 

Osmium. 

5*  Classe.  —  Métaux  ne  décomposant  Veau  qu'au  rouge  hlanc  et 
ne  dégageant  pas  cthydrogéne  à  froid  sous  rittfluence  des 
acides. 

*  Cuivre.  Bismuth. 

Plomb. 

DEUXliMB    SECTION 

Méîmmx.  dont  les  oxydes  sont  déeoBiposables 
pwur  la  chalear  seale* 

Celte  section  ne  renfermait  qu'une  seule  classe  dans  la  classifica- 
tion primitive  de  M.  Thénard  ;  elle  a  été  divisée  en  deux  par 
M.  Regnault. 

6*  Classe.  —  Métaux  ne  décomposant  Veau  à  aucune  température, 
susceptibles  d'absorber  V oxygène  à  une  certaine  température, 
et  dont  une  chaleur  plus  intense  réduit  les  oxydes. 

Mercure.  Rhodium. 
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7*  Classe.  —  Métaux  n'absorbant  Voxygène  à  aucune  tempéra- 
tare,  ne  décomposant  jamais  Ceau  et  dont  les  oxydes  sont 
réductibles  par  la  chaleur. 

Argent.  Palladium. 

Or.  Ruthénium. 

Platine.  Iridium. 

Cette  classification,  que  nous  ne  donnons  qu*au  point  de  vue  his- 
torique, ne  suffît  plus  aujourd'hui. 

i"*  Dans  plusieurs  classes  figurent  des  corps  qui  doivent  être 
rangés  parmi  les  métalloïdes.  La  quatrième  classe  en  est  composée 
presque  complètement,  et  peut-être  même  complètement,  car  il 
est  bien  possible  qu*on  doive  placer  le  pélopium  à  côté  du  tanLile, 
et  que  le  tungstène,  le  molybdène  et  Tosmium  passent  au  rang  de 
métalloïdes. 

2*  Des  corps  qui  ont  dans  leurs  propriétés  des  analogies  mani- 
festes sont  éloignés  les  uns  des  autres  par  suite  d'une  différence 
observée  dans  des  caractères  d'une  valeur  secondaire.  Cest  ainsi 
que  des  corps  comme  Taluminium  et  le  fer  sont  placés  dans  des 
classes  différentes,  bien  que  présentant  de  très-grandes  ressem- 
blances. 

S**  Même  au  point  de  vue  arbitraire  où  s'est  placé  son  auteur,  cette 
rlassification  veut  être  refaite.  Des  corps  tels  que  l'aluminium  et  le 
magnésium,  qui  y  figurent  comme  décomposant  l'eau  à  100*,  ne  la 
décomposent  en  réalité  qu'au  rouge,  ainsi  que  MM.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debrav  l'ont  démontré. 

La  rlassification  rationnelle  serait  celle  qui  grouperait  les  métaux 
d'après  leur  atomicité.  En  laissant  de  côté  l'ilmènium,  l'osmium  et 
le  pélopium,  qui,  selon  toute  apparence,  sont  des  métalloïdes;  l'in- 
dium  et  le  wasium,  dont  l'atomicité  ne  saurait  être  soupçonnée, 
et  le  thallium,  dont  l'atomicité  est  encore  fort  douteuse,  on  pourrait 
adopter  la  classification  suivante  : 

r*  CussE.  —  Métaux  monoalomiques. 


Argent. 

Potassium. 

Lithium. 

Rubidium. 

Sodium. 

Césium. 
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V  Classe.  —  Métaux  bialomiqucs. 


Calcium. 

Erbium. 

Baryum. 

Terbiuia. 

Strontium. 

Tliorinium. 

Ilagnésium. 

Zinc. 

Cériuui. 

Cadmium. 

Lanthane. 

Cuivre.  ] 

Didyuie. 

Mercure. 

Ytrium. 

L*  Clvsse.  —  Métaux  triatonnques. 
Or.  Vanadium. 


A*  Classe.  —  Métaux  tétratomiques. 

Aluii.inium. 

Cobalt. 

Glucinium. 

Nickel. 

Hanganèse. 

Plomb. 

Fer. 

Platine. 

Chrome. 

Palladium. 

5*  Classe.  —  Métaux  pentatomiquef. 
Jusqu'ici  on  ne  connaît  aucun  métal  appartenant  à  cette  classe. 

6*  Classe.  —  Métaux  hexatomiques. 

Molybdène.  Rhodium. 

Tungstène.  Ruthénium. 

Iridium. 

Cette  classification  est  peut-être  un  peu  hardie;  plusieurs  métaux 
y  sont  rangés  comme  tétratomiques  dont  on  n*a  jamais  obtenu  des 
composés  correspondant  à  la  formule  MX^,  mais  seulement  les 
composés  N*\o.  Plusieurs  même  figurent  dans  celte  classe  sans 
qu'on  connaisse  jusqu'ici  leurs  composés  de  ce  dernier  ordre. 
Dans  la  6*'  classe,  nous  avons  placé  Tiridium  et  le  ruthénium,  dont 
les  hexachlorures  et  bromures  ne  sont  point  connus. 

Mais  si  Ton  admet,  comme  j'ai  été  le  premier  à  le  faire,  que  Ta- 
tomirilé  apparente  d'ini  corps  doivo  être  dislinguéede  son  atomi^'Ué 
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i*éelle,  celle^i  pouvant  être  empédiée  de  se  manifester  )iar  suite 
de  la  faiblesse  des  affinités  ;  si  Ton  admet,  de  plus,  que  lorsque 
deux  corps  paraissent  avoir  une  atomicité  différente,  on  peut  ce- 
pendant les  considérer  comme  ayant  une  atomicité  égale  s*ils  pré- 
sentent de  grandes  analogies  dans  leurs  propriétés,  on  n'hésitera 
plus  à  accepter  la  classification  qui  précède. 

L'azote,  en  se  combinant  à  Fhydrogène,  au  chlore  et  aux  autres 
métalloïdes  monoatomiques,  forme  seulement  des  composés  corres- 
pondant à  la  formule  AzX',  tandis  que  le  phosphore  forme  avec  le 
chlore  le  composé  PGl'.  Supposons  que  les  acides  qui  se  combi- 
nent à  Fammoniaque  et  complètent  le  groupement  AzX^  fussent 
inconnus,  Tazote  serait  dit  triatomique  et  le  phosphore  penta- 
tomique. 

Partant  d'ailleurs  de  la  pentatomicité  constatée  du  phosphore,  on 
pourrait  considérer  Tazote  comme  pentatomique,  et,  de  fait,  on 
gérait  dans  le  vrai,  puisque  nous  savons  par  les  sels  ammoniacaux 
que  telle  est  Tatomicitè  de  ce  corps. 

Je  suppose  que,  pour  un  grand  nombre  de  corps,  nous  sommes 
dans  la  position  où  nous  serions  vis-à-vis  de  Tazote,  si  les  sels  am- 
moniacaux étaient  inconnus  et  j'établis  leur  atomicité  en  me  basant 
sur  les  relations  qu'ils  présentent  avec  d'autres  corps  dont  l'atoroi- 
cité  n'est  pas  douteuse. 

Je  me  base  également  sur  ce  fait  que  deux  atomes  d'une  atomicité 
quelconque  en  se  combinant  entre  eux,  perdent  deux  unités  de  leur 
force  attractive,  pour  affirmer  qu'un  corps  qui  donne  des  composés 
de  l'ordre  M*X^  est  tétratomique.  Il  est,  en  effet,  nécessaire  que 
M  soit  tétratomique  pour  que  le  groupe  M*  puisse  avoir  une  ato- 
micité égale  à  6. 

Je  sais  que  mon  raisonnement  repose  sur  des  hypothèses.  Mais 
quand  n'en  fait-on  pas  en  science?  La  théorie  atomique  elle-même 
est-elle  autre  chose  qu'une  hypothèse? 

Mon  hypothèse  rend  bien  compte  de  tous  les  faits,  elle  permet 
de  sortir  enfin  de  l'ornière  en  rejetant  la  vieille  classification  des 
métaux  et  en  en  adoptant  une  nouvelle.  Cola  seul  est  un  titre  qui 
doit  la  faire  prendre  en  considération. 
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Les  métnux  sont  tous  opaques;  mais,  semblable  en  cela  à  toutes 
les  propriétés  qu'il  nous  est  donné  d'observer,  cette  opacité  a  des 
limites;  réduits  à  une  extrême  ténuité,  les  métaux  sont  translucides. 
Cest  ainsi  que  les  feuilles  d'or  dont  se  servent  les  doreurs  laissent 
passer  une  lumière  verte. 

La  couleur  des  métaux  vus  par  transmission  doit  être  complé- 
mentaire de  celle  qu'ils  ont  lorsqu'on  les  regarde  par  réflexion;  cela 
conduit  à  admettre  pour  l'or  vu  par  réflexion  une  couleur  rouge, 
puisque  le  rouge  est  complémentaire  du  vert.  Cette  conclusion  sem- 
ble contraire  aux  faits. 

Néanmoins,  si  l'on  fait  réfléchir  8  ou  10  fois  un  rayon  de  lumière 
sur  la  surface  de  l'or  avant  de  le  recevoir  dans  l'œil,  on  s'aperçoit  que 
le  métal  acquiert  une  couleur  rouge  qui  ne  pouvait  être  observée 
après  une  seule  réflexion,  et  qui  est  cependant  sa  vraie  couleur.  La 
couleur  d'un  corps  vu  par  réflexion  dépend  en  effet  de  ce  que  ce 
corps  absorbe  les  rayons  dont  l'ensemble  forme  une  nuance  coni. 
plémentaire  de  celle  ainsi  observée.  Si  l'absorption  de  ces  rayons 
est  facile,  une  seule  réflexion  suffit  pour  donner  au  corps  la  nuance 
qu'il  doit  acquérir,  mais  si  cette  absorption  est  difficile,  le  corps 
n'acquiert  sa  couleur  définitive  qu'après  que  le  même  rayon  a  été 
réfléchi  plusieurs  fois.  C'est  le  cas  de  l'or  et  de  quelques  autres 
métaux,  tels  que  :  le  cuivre,  qui  est  rouge  écarlate;  l'argent,  qui 
est  jaune  ;  le  zinc,  qui  est  bleu  indigo  ;  le  fer,  qui  est  violet,  etc. , 
contrairement  à  ce  que  semble  démontrer  l'observation  ordi- 
naire. 

Presque  tous  les  métaux  peuvent  cristalliser,  et  c'est  ordinaire- 
ment dans  le  système  régulier  qu'ils  cristallisent,  mais  tous  n'ont 
pas  la  même  tendance  à  afTecter  une  structure  cristalline.  Généra- 
lement la  propriété  de  prendre  facilement  une  structure  cristalline 
diminue  d'autant  leur  ténacité,  c'est-à-dire  leur  résistance  à  la 
traction. 

Parmi  les  métaux,  les  uns  peuvent  être  amenés  à  l'état  de  feuille 
mince,  lorsqu'on  les  fait  passer  entre  des  cylindres  tournant  en  sens 
inverse,  ou  lorsqu'on  les  bat  vivement  avec  un  marteau  à  tête  plate, 
on  les  dit  alors  malléables.  D'autres,  au  contraire,  se  brisent  toutes 
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les  fois  qu'on  cherdie  à  les  aplatir  ;  on  les  dits  cassants.  Les  pre- 
miers seuls  peuvent  èlre  utilisés  à  Tétat  isolé. 

Les  métaux  malléables  peuvent  non-seulement  être  réduits  en 
lames,  mais  encore  être  étirés  en  fils.  On  se  sert  pour  cela  d'une 
plaque  d'acier  percée  d'une  série  de  trous  de  plus  en  plus  fins;  cet 
appareil  a  reçu  le  nom  de  filière.  Après  avoir  grossièrement  arrondi 
le  métal  on  l'amincit  à  une  de  ses  extrémités,  soit  à  l'aide  d'un 
marteau,  soit  au  moyen  de  la  lime,  on  introduit  cette  partie 
amincie  dans  le  plus  grand  trou  de  la  filière.  On  la  saisit  de  l'autre 
côté  avec  une  pince  et  l'on  tire  dessus  jusqu  à  ce  que  tout  le  métal 
soit  passé.  En  répétant  ensuite  successivement  cette  opération,  au 
moyen  de  tous  les  trous  de  la  filière,  on  obtient  des  fils  d'une 
grande  ténuité. 

Pour  certains  métaux,  on  peut  même  dépasser  cette  limite.  En- 
ferme-t-on  un  fil  très-fin  de  platine,  dans  un  cylindre  d'argent, 
et  tire-t-on  ce  dernier  à  la  filière,  on  obtient  un  fil  d'un  diamètre 
égal  à  celui  du  fil  de  platine  primitif.  Le  pourtour  de  ce  fil  est  en 
argent  mais  au  centre  est  un  axe  de  platine;  en  le  faisant  bouillir 
avec  de  l'acide  azotique  on  dissout  l'argent  et  il  reste  un  fil  de  pla- 
tine d'une  ténuité  inimaginable. 

Pour  être  tirés  à  la  filière,  les  métaux  doivent  présenter  de  la 
ténacité,  sinon  ils  ne  peuvent  résister  à  la  traction  sans  se  rompre. 
H  en  résulte  que  tous  les  métaux  qui  peuvent  être  réduits  à  l'état 
de  lames  minces  ne  peuvent  point  être  réduits  à  l'état  de  fils  très- 
fins.  Pour  distinguer  ces  deux  propriétés,  on  a  consené  à  la  pre- 
mière le  nom  de  malléabilité  et  on  a  donné  à  la  seconde  celui  de 
ductilité. 

Celte  difîTérence  ressort  du  tableau  suivant,  où  un  certain  nombre 
de  corps  sont  successivement  disposés  dans  l'ordre  de  leur  plus 
grande  malléabilité  et  de  leur  plus  grande  ductilité. 


ORDRE  DE  PLUS  GRANDE  MALI.éADILITÉ. 

ORDr.E  DE  PLUS  GRINCE  DCCTII.1T£. 

<•  Or. 

fi"  Plomb. 

l*Or. 

fi»  Cuivre. 

2»  Argent. 

V  Zinc. 

2»  Argent. 

7''7inc. 

l"  Cuivre. 

8-  Fer. 

5*  Platine. 

8' Étain. 

V  Étain. 

9^  Nickel. 

4-  Fer 

9»  Plomb. 

5*  Platine. 

5*  Nickel. 

Généralenient.  quand  on  réduit  les  métaux  entames  ou  en  fils,  nun 


ALLIAGES.  213 

certain  moment  i1sdeviennentcassants;onles  dit  alors  écrouis.  L\'- 
crouissage  s'accompagne  toujours  d*uii  d^agement  de  chaieur/En 
chauffant  les  métaux  écrouis  on  leur  restitue  le  calorique  qu'ils  avaient 
perdu,  et  avec  lui  leur  flexibilité  première.  Cette  dernière  opération 
porte  le  nom  de  recuit. 

Tous  les  métaux  conduisent  bien  la  chaleur  et  Télectricité,  mais 
il  y  a  entre  eux  de  grandes  diiïérences  à  cet  égard. 

Les  métaux  sont  tous  susceptibles  de  fondre,  lorsque  la  tempé- 
rature est  suffisamment  élevée.  Jusqu^à  ces  dernières  années,  peu 
d'entre  eux  pouvaient  être  réduits  en  vapeur  et  distillés,  mais 
Al.  Henry  Sainte- Glaire  Deville  à  l'aide  du  chalumeau  à  gaz  hydrogène 
et  oxygène  est  parvenu  à  les  volatiliser  presque  tous. 

La  densité  des  métaux  est  en  général  supérieure  à  celle  de  Peau. 
Les  métaux  alcalins  font  cependant  exception. 

AUlaifcs.  —  Iiorsqu'ou  allie  deux  métaux,  les  propriétés  de 
Falliage  ne  sont  point  intermédiaires  entre  celles  des  deux  métaux 
combinés  ;  ce  sont  des  propriétés  nouvelles  parfaitement  tranchées. 
(Test  ainsi  que  Talliage  peut  être  plus  dur  que  chacun  des  métaux 
qui  en  font  partie,  que  sa  densité  peut  être  supérieure  à  la  densité 
moyenne  de  ses  éléments,  etc.  Ces  caractères  démontrent  que  les 
alliages  sont  de  vraies  combinaisons  défmies,  bien  qu'il  soit  souvent 
difficile  d'isoler  de  pareilles  combinaisons  à  Tétat  de  pureté,  et  d'en 
déterminer  les  formules. 

La  plupart  des  composés  actuellement  employés  dans  l'industrie 
sous  le  nom  d'alliage,  contenant  de  l'étain,  de  l'antimoine  ou  du 
bismuth,  qui  sont  des  métalloïdes,  devraient  cesser  de  porter  ce 
nom.  Toutefois,  co.nme  un  nom  a  fort  peu  d'importance,  et  qu'on 
pent,  sans  danger  pour  la  théorie,  désigner  quelques  composés  qui 
renferment  des  métalloïdes  par  la  même  appellation  que  s'ils  ne  con- 
tenaient que  des  métaux,  nous  continuerons  de  donner  à  ces  corps 
Je  nom  d'alliage,  afin  de  nous  conformer  à  la  nomenclature  usitée. 
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PREMIÈRE  FAMILLE  (MÉTAVX  MONOATOMIOIES  ) 


K  i 
POTASSIVM      ^  > 

Poids  alomiqiM^  s=  50;  Poids  moléculaire  probable  =  78. 

Davy,  le  premier,  a  obtenu  le  potassium  en  décomposant  une 
solution  très-concentrée  de  potasse,  par  «ne  pile  puissante  dont  le 
pôle  négatif  plongeait  dans  du  mercure  placé  au  fond  de  cette  solu- 
tion. Le  métal  se  dissolvait  à  Tétat  d'amalgame  et  restait  pur  lors- 
qu'on soumettait  cet  amalgame  à  Faction  de  la  chaleur  pour  en 
chasser  le  mercure.  Plus  lard,  Gay-Lussac  et  Thenard  obtinrent  le 
métal,  en  faisant  agir  le  fer  chauffé  au  rouge  sur  de  la  potasse  fon- 
due. Enfin,  aujouixl'hui  on  prépare  ce  corps  en  calcinant  fortement 
dans  une  bouteille  de  fer  un  mélange  intime  de  carbonate  de  po- 
tasse et  de  charbon,  résultant  de  la  calcina tion  do  la  crème  de 
tartre.  Le  potassium  distille,  et  on  le  reçoit  dans  un  appareil  rempli 
d'huile  de  naphte  : 

-h    2G    =    4Ga    -h    J[| 

CABIOKATB  CHARBON.  OXYDE  POTAHRI VM . 

DE  POTASSE.  DE  CASaOllE. 

Pour  purifier  le  potassium  on  le  fond  sous  Thuile  de  naphte  ;  on 
le  filtre  à  travers  un  linge  qu'on  introduit  dans  cette  huile,  et  enfin 
on  lui  fait  subir  une  nouvelle  distillation. 

Le  potassium  est  un  des  corps  les  plus  avides  d'oxygène  que  Ton 
connaisse,  bien  que  le  césium  et  le  rubidium  le  soient  encore  plus 
que  lui.  11  absorbe  l'oxygène  sec  à  la  température  ordinaire  et  s'y 
combine  bien  plus  facilement  encore  à  chaud. 

Il  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire  et  développe  alors 
assez  de  chaleur  pour  produire  l'inflammation  de  Thydrogène  mis 
en  liberté.  La  flamme*  est  colorée  en  violet  par  une  petite  quan- 
tité de  vapeurs  de  potassium.  Lorsqu'on  projette  un  globule  de  po- 
tassium sur  l'eau,  ce  phénomène  de  combustion  se  manifeste  aussi- 
tôt et  le  métal  enflammé  court  sur  la  surface  du  liquide.  Quand  la 
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eoiiibustion  ces^,  lui  petit  globule  de  potasse  très-chaud,  préala- 
blement soulevé  par  le  gaz  hydrogène,  retombe  dans  Teau  froide,  y 
éclate»  et  ses  fragments  sont  lancés  de  toute  part  par  la  vapeur  qui 
se  produit  en  ce  point.  La  grande  oxydabilité  du  potassium  oblige 
les  chimistes  à  conserver  ce  métal  sous  Thuile  de  naphte,  corps 
entièrement  privé  d'oxygène. 

Le  potassium  étant  monoatomique  est  susceptible  de  se  couibiner 
avec  les  métalloïdes  de  même  atomicité,  en  donnant  naissance  à  une 
seule  série  de  composés  répondant  à  la  formule  KR.  Ainsi  Ton 
connaît  le  chlorure  de  potassium  KG  1;  le  bromure  KBr;  Tiodure  Kl 
et  le  fluorure  KFl. 

Les  métalloïdes  polyatomiques  se  combinent  au  potassium  en 
proportions  diverses.  On  connaît  les  trois  oxydes  K*0,  K*Ô*  et 
K=»a*l*),  et  les  sulfures  K«S,  K*S«,  K^S»,  K«S*  et  K«S5. 

Le  protoxyde  de  potassium  ^  >  O  fait  la  double  décomposition 

K  ) 
avec  Teau  et  donne  un  hydrate  de  potassium  u  |  ^  i  représentant 

une  molécule  d'eau  dont  un  atome  d' hydrogène  est  remplacé  par  un 
atome  de  potassium  : 

K  t         ^    H I  VH  )  ^ 

raOTOXYliK  EAU.  HYDKA1K 

bB  POTAHIIIUM.  HE  POTASSICII. 

Cet  hydrate  s'obtient  encore  lorsqu'on  fait  agir  le  potassium 
métallique  sur  une  suflisante  quantité  d'eau  : 

ï!  -  <S|»)=  il]")  -S! 

rOTAiiSIDM.  EAU.  HYDRATE  HYDnooÉNR. 

liK  rOTAKSIOM. 

L'hydrate  de  potassium,  plus  connu  sous  le  nom  de  potasse 
caustique,  est  une  base  puissante.  Le  protoxyde  de  potassium  dont 
il  dérive,  est  donc  un  anhydride  basique. 

Le  monosulfure  de  potassium  est  un  anhydrosulfide  basique  sus- 
ceptible de  s'unir  aux  anhydrosultldes  acides  pour  former  des  suN 
fosels.  Lorsqu'on  le  met  en  présence  de  l'acide  sulfliydrique,  il  se 

{')  U.  Vernon  Uai'cotirt,  Quartely  Journal  of  ikt  Cieinica  /  Society,  I.  IV, 
p.  176;  octobre  1861. 
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rail  une  double  décomposition  qui  donne  lieu  au  produit  ..>», 

connu  sous  le  nom  de  sulUiydrate  de  potassium.  Ce  corps  représente 
de  In  potasse  dont  foiygène  est  remplacé  par  du  soufre;  c'est  une 
sulfobase. 

On  obtient  généralement  Thydrate  de  potassium  en  décomposaiU 
le  carbonate  de  potasse  par  la  chaux. 

€K«as    -h    €a"H«a*    =  GGa^a»    -h    2Klia 

gaukorate  hymate  c&buxate  htdeatb 

bBrOTÂSSB.  DE  CHAOI.  DE  CHACX.  DE  l»OTAME. 

On  rappelle  alors  potasse  à  la  chaux.  On  purifie  ensuite  le  pro- 
duit en  le  dissolvant  dans  Talcool  et  évaporant  le  liquide.  Les  impu- 
retés restent  en  solution  dans  Teau  que  renfermait  Falcool  et 
forment  une  couche  qui  n'est  point  miscible  à  la  solution  alcoolique 
de  potasse.  Le  produit  ainsi  puritié  prend  le  nom  de  potasse  à 
Talcool. 

Tous  les  acides  réagissent  sur  Thydrate  de  potassium  en  pro- 
duisant de  Teau  et  un  sel  de  potassium  correspondant. 

Les  mêmes  sels  peuvent  également  s^obtenir  par  Taclion  dos 
acides  sur  le  carbonate  de  potasse.  11  se  dégage  dans  ce  cas  de 
Tanhydride  carbonique  : 


CK*a5  -+-  SH*a* 

=:   SK*a* 

4-  ca«   + 

ii*a 

C«  «BORATE                        ACIDE 

KULPATK 

ANHYDBIItE 

EAD. 

DE  POTA!(St.               KUl.rCBrQUK. 

DE  FOrAKSE. 

CABBO.XIffCE. 

Le  carbonate  de  pot^isse  s'extrait  par  lessivage  des  cendres  des 
végétaux  qui  croissent  dans  Tintérieur  des  terres.  On  pourrait  le 
préparer  artificiellement  au  moyen  du  sulfate  que  Teau  de  la  mer 
contient;  mais  jusqu'ici,  malgré  les  avantages  d'une  telle  exploi- 
tation, on  n'a  pas  retiré  r«  sel  des  eaux  mères  des  salines. 

Les  sels  de  potasse  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1**  Les  carbonates  alcalins  ne  les  précipitent  pas; 

2**  lis  donnent,  en  présence  de  Tacide  tartrique,  un  bitartrate  peu 
^oluble  dans  l'eau  froide,  qui  se  précipite  lorsqu'on  agite  la 
liqueur  ; 

.V  L'acide  hydrolluosilicique  et  l'acide  perchiorique  les  précipi- 
tent ;  le  précipité  fourni  par  l'aci'Je  hydronuosilicique  est  gél.ntineu.v  ; 
il  prend  une  belle  couleur  blanche  par  la  dessiccation  à  l'air  libre. 

-4*  Le  btclilorure  de  platine  y  détermine  la  formation  d'un  préi'i- 
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pilé  jaune  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium.  Si  les 
liqueurs  étaient  fort  étendues,  il  faudrait  y  ajouter  un  peu  d'alcool 
pour  que  le  précipité  se  fonnât.  Ce  chlorure  double  se  décompose, 
lorsqu'on  le  chauffe,  en  chlorure  de  potassium  et  platine  métal- 
lique spongieux; 

5*  Le  sulfate  de  potasse  est  anhydre  et  maltéi^able  à  Tair,  et  le 
carbonate  de  potasse  est  déliquescent. 


80D1VII      ^,^1 

l'oids  aloniique  ==  S5;  Poids  moiéculaire  probable  ^-^  46. 

Le  sodium  est  si  semblable  au  potassium,  que  faire  l'histoire  de 
Fun  de  ces  métaux  c'est  presque  iaire  Thisloire  de  l'autre.  Les  ani- 
nités  sont  de  même  nature,  sauf  que  celles  du  sodium  sont  un  piu 
plus  faibles.  Le  sodium,  comme  le  potassium,  décompose  l'eau  à  la 
température  ordinaire;  seulement,  l'élévalion  de  température  étant 
moindre,  l'hydrogène  ne  s'enflamme  que  ii  l'on  rend  Teau  gom- 
ineuse,  afin  que  le  métal,  ne  pouvant  plus  se  mouvoir  à  sa  surface, 
ne  perde  pas  aussi  vite  sa  chaleur. 

La  préparation  est  la  même,  à  cette  différence  près  que  le  mé- 
lange de  carbonate  de  soude  et  de  charbon  ne  demande  pas  à  éiro 
aussi  intime  que  celui  de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon,  qui 
sert  à  la  préparation  du  potassium.  On  peut  le  préparer  directement 
en  mêlant  ces  deux  corps  primitivement  pulvérisés. 

Les  composés  sodiques  se  préparent  exactement  comme  les  com- 
|)osés  potassiques  correspondants  et  ont  des  formules  semblables. 
Notons  néanmoins  que  le  tétroxyde  de  sodium  Na*0^,  correspon- 
dant au  tétroxyde  de  potassium  K''^^^,  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'ici. 
Leprotoxyde  de  sodium  Na^i^  est  un   anhydride  basique  auquel 

Na) 
correspond  l'hydrate  ..*  >  0,  base  à  peu  près  aussi  puissante  que  l.i 

potasse  et  connue  sous  le  nom  de  soude.  Le  protosulfiire  (*sl  im 

anhydrosulfide basique,  lequel,  en  présen :o de lacide  sulfhvdrirrue, 

Na) 
donne  la  sulfobase  ..   |  ^. 

15 
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Le  carbonate  de  soude,  point  de  départ  d'un  grand  nombre  de 
composés  sodiques,  se  prépare  au  moyen  du  sulfate  obtenu  lui-même 
à  Faide  du  chlorure  de  sodium  (sel  de  cuisine),  que  Ton  extrait 
soit  de  Teau  de  la  mer,  soit  des  sources  salées,  soit  des  mines  de 
sel  gemme. 

A  cet  effet,  on  traite  le  sel  marin  par  Tiicide  sulfurique;  il  se 
produit  du  sul  ate  de  soude  et  de  Tacide  clilorhydrique  : 

SH*a->     -4-     2NaCl    =    2HCI    -+-     SNVÔ* 

ACIOE  CHLOHCRE,  ACIRE  SULFATE 

iiDLPIIBlQVE.  DE  EODICM.  CHLOKHYDKIQDB.  .        DE  80DDE. 

On  chauffe  ensuite  le  sulfate  de  soude  avec  du  carbonate  de  chaux 
et  du  charbon;  il  se  fonne  d'abord  du  sulfure  de  sodium  par  la 
réaction  du  charbon  sur  le  sulfate  de  soude. 

SNa«a*     H-     'iG    =    2G0*     4-    N:«^S 

Hu'rATE  CBARttO?!.  a:vhydriiie  bui.fche 

DE  SOCDE.  CADBO.MOCE.  DE  SdDICU. 

Puis  ce  sulfure  d;î  sodium  léagil  sur  le  carbonate  de  chaux  et 
donne  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfure  de  calcium 
peu  î-oluble  dans  l'eau  : 

Na«S    4-    GCaO'    =    €Na«a3    +     Ga'S 

HL'IKCRli  l'.\ROU?(ATE  CARBO?IATE  Rl'LFURE 

DE  KOUICH.  HE  CUADX.  DE  MUDE.  OE  CAIXll'SI. 

Oii  Tv  prend  pnr  Feau  [mur  dissoudre  le  carbonate  de  soude  et  le 
séparer  du  sulfure  cdciqiie  ;  on  évapore  et  Ton  fait  cristalliser  le 
sjl  alcalin.  Selon  M.Sclieurer-KeUuer,  qui  s>st  récemment  occupé 
de  cette  question,  Téqualion  définitive  de  la  formation  du  carbonate 
de  soude  serait  la  suivante  : 

HCI.FATE  CHAR005.  SUI  FGRR  AMtYltRIDE 

DE  BOl'DB.  DE  SODICU.  CAnDO:«IQOE. 

2"    5Na*S     H-     iç,(;.\a^    =     SCNa^O-'     4-     5GaS 

KULFIRE  CAR::0.\ATr.  CARBOrtATE  f^l'I.Pl-RC 

|iESO;iCM.  DE  CIIAITX.  DE  SOUDE.  DE  CA   CIU«. 

ClUrX.  ANHYDRIDE 

CVR60MQDE. 

Le  procédé  que  îious  venons  de  décrire  est  connu  sous  le  nom  de 
procédé  Leblanc,  du  nom  de  son  inventeur.     ' 

Le  carbonate  de  soude  qu'il  fournil  n'est  pas  pur.  Pour  le  purifier 
on  en  fait  une  solution  concentrée  que  l'un  soumet  à  Taction  d'un 
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courant  de  gaz  carbonique.  Les  impuretés  restent  dissoutes  et  la 
majeure  partie  du  carbonate  alcalin  se  dépose  à  Tétat  de  bicarbo- 
nate très-pur  répondant  à  la  formule  €NaHO^.  Ce  sel,  légèrement 
chaufié  perd  de  Tanhydride  carbonique  et  de  Feau  et  laisse  du  car- 
bonate neutre  trés-pur,  comme  le  montre  rêqualion  : 

SCNalia-»    =.    GNa«Os     +     GO*     -h     ll'^a 

BlCÀIIBOJIÀTB  CARBONATE  AKRYDRinK  EAt. 

DE  80UDK.  NEUTRE  IIE  SOCnE.       CARBONIQUE. 

Les  sels  de  soude  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1*"  Leurs  solutions  ne  sont  pas  précipitées  par  les  carbonates 
alcalins,  ce  qui  les  rapproche  des  sels  de  potasse  ; 

2"  Leur  sulfate  cristallise  avec  de  l'eau  de  cristallisation  et  est 
efllorescent;  il  en  est  de  même  du  carbonate  ; 

5*  Le  bichlorure  de  platine  ne  précipite  pas  les  sels  de  soude, 
même  en  présence  de  Talcool,  malgré  les  assertions  contraires 
d'Ortila  qui  devait  avoir  opéré  avec  des  réactifs  impurs  ou  sur  des 
dissolutions  d'une  concentration  extrême  ; 

A"  Les  sels  de  soude  ne  sont  jamais  précipités  par  les  acides  tar- 
trique,  perchlorique  et  hydrofluosilicique  ; 

Ils  donnent  un  précipité  blanc  cristallin,  avec  le  bimétaantimo- 
niate  de  potasse.  Ce  réactif  doit  être  bien  lavé  avant  d'être  employé, 
afin  qu'il  ne  contienne  pas  d'alcali  en  excès,  sans  quoi  le  précipité 
ne  se  forme  qu'après  un  temps  assez  long  ; 

5"  L'acide  périodique  donne  aussi  avec  les  solutions  concentrées 
des  sels  de  soude,  un  précipité  de  périodate  de  soude  (LNaÔ*)*, 
Na«a. 


UTHIUIH,  RUBIDIUM,  CÉSIUM 

Ces  trois  métaux  ont  par  eux-mêmes  trop  peu  u'importance  pour 
que  leur  étude  puisse  trouver  place  dans  un  ouvrage  comme  celui-ci. 
Nous  dirons  seulement  quelques  mots  de  la  méthode  analytique  quj 
a  permis  à  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff  de  soupçonner  l'existence  des 
deux  derniers  et  qui  les  a  guidés  dans  les  opérations  auxquelles 
ils  ont  eu  recours  pour  les  isoler.  Cette  méthode  a  reçu  le  nom  de 
spectroniétrie. 

Ou  sait  que  lorsqu'on  décompose  par  un  prisme  un  iaisieau  lu- 
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mineux,  on  obtient  les  diverses  couleurs  de  Tarc-en-ciel.  On  donne 
à  l'ensemble  de  ces  couleurs  le  nom  de  spectre. 

Lorsqu'on  place  dans  la  flamme  d'une  bougie  un  composé  métal- 
lique volatil,  un  chlorure,  je  suppose,  le  spectre  de  cette  flamme  se 
transforme  et  Ton  aperçoit  des  raies  diversement  colorées.  La  cou- 
leur et  la  disposition  des  raies  produites  par  un  métal  étant  toujours 
los  mêmes,  on  a  pu  déterminer  par  Texpérience  les  spectres  des 
divers  métaux.  On  peut  donc  à  Fexamendu  spectre  que  fournit  une 
matière  donnée,  connaître  les  métaux  qu'elle  contient. 

Or,  MM.  Bunsen  et  KirchholT  ayant  trouvé  dans  le  spectre  fourni 
par  le  résidu  de  l'évaporation  de  certaines  eaux  minérales  des  raies 
qui  n'appartenaient  à  aucun  des  métaux  conims,  soupçonnèrent 
l'existence  d'un  ou  de  deux  nouveaux  métaux,  et  ils  purent  isoler 
le  césium  et  le  rubidium. 

Dans  les  expériences  qui  eurent  pour  but  la  séparation  de  ces 
corps,  la  S|)ectrométrie  leur  si?rvit  encore  de  guide.  Lorsqu'ils  sou- 
mettaient leur  matière  à  des  réactions  qui  divisaient  en  divers  grou- 
pes les  substances  contenues,  le  spectromètre  indiquait  dans  lequel 
de  ces  divers  groupes  se  trouvait  le  corps  cherché. 

Le  rubidium  et  le  césium  ont  des  propriétés  très-voisines 
de  celles  du  potassium,  mais  sont  encore  plus  électropositifs  que 
lui. 


S  NT 


As. 
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Poid   aloiiii  ,uc  ^  10 j;  Poiils  iiiuléculnire  probable  =  Ht. 


L'argent  existe  dans  la  nature  à  l'état  natif,  mais  en  tix>p  faible 
([uantité  pour  ix>uvoir  suflire  au  besoin  de  la  consommation.  C'est 
du  sulfure  que  Ton  extrait  le  plus  ordinairement  ce  métal. 

Les  opérations  métallurgiques  que  cette  extraction  nécessite  sont 
li'op  compliquées  pour  que  nous  puissions  en  parler  avec  détails.  I^ 
sulfure  d'argent  est  translormé  en  chlorure  double  d'argent  et  de 
sodium  sur  lequel  on  fait  agir  le  mercure.  Le  mercure  passe  alors 
à  l'état  de  chlorure  et  met  en  liberté  l'argent,  avec  lequel  il  forme 
un  amalgame  ;  de  cet  amalgame,  on  retire  l'argent  par  évaporation. 
D'autres  fois,  on  précipite  l'argent  de  sou  chlorure  par  le  fer  et  l'on 
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agit6  ensuite  la  masse  avec  du  mercure,  pour  produire  Tamalga- 
mation. 

Dans  le  premier  de  ces  procédés,  qui  n'est  autre  que  la  méthode 
aoiéricaine,  Tamalgamation  et  la  réduction  marchent  de  front  et 
toute  l'opération  se  fait  à  froid  ;  dans  te  second,  qui  est  pratiqué  à 
Freyberg  en  Allemagne,  l'amalgamation  et  la  réduction  sont  deux 
opérations  séparées  et  la  chloruration  se  fait  à  chaud. 

L^argent  parait  blanc,  bien  qu'il  prenne  une  couleur  jaune  lors- 
qu'on fait  réfléchir  plusieurs  fois  un  même  rayon  de  lumière  à  sa 
surface.  Son  éclat  est  remarquable.  Il  occupe  le  second  rang  parmi 
les  métaux  pour  la  malléabilité,  Tor  occupant  le  premier  ;  il  est 
également  trés^uctile  et  assez  tenace. 

L'argent  entre  en  fusion  à  environ  1000*  centigrade.  Lorsque 
après  l'avoir  fondu,  on  le  laisse  refroidir  lentement,  il  cristallise  en 
octaèdres  volumineux.  On  peut  le  distiller  à  l'aide  du  chalumeau 
à  gaz  oxygène  et  hydrogène:  ses  vapeurs  afTectent  la  couleur  verte. 

La  densité  de  Targent  est  de  10,4743. 

L'argent  fondu  dissout  de  Toxygène  qui  se  dégage  dès  que  sa 
température  s'abaisse.  C'est  là  une  simple  dissolution  de  Toxygène 
dans  l'argent  liquide  et  nullement  une  combinaison  ;  il  suffît  que 
l'argent  soit  allié  à  un  peu  d'or  ou  de  cuivre  pour  qu'il  perde  la 
propriété  dont  nous  parlons. 

L'argent  est  naturellement  mou,  il  acquiert  une  dureté  plus 
grande  lorsquon  l'allie  au  cuivre.  C'est  ce  qui  fait  que  dans  les  arts 
on  le  combine  à  de  faibles  quantités  de  ce  dernier  métal  pour 
pouvoir  le  travailler  plus  commodément.  Les  proportions  de  cuivre 
qui  peuvent  être  ajoutées  à  l'argent  sont  fixées  par  la  loi. 

Ainsi  les  monnaies  sont  au  titre  de  900/1 000  c'est-à-dire  ren* 
ferment  900  parties  d'argent  pur  sur  1000.  La  lui  admet  une 
tolérance  de  5/1000  au-dessus  et  de  5/1000  au-dessous. 

Les  médailles  sont  au  titre  de  950/1000  avec  les  mêmes  tolérances 
que  pour  les  monnaies. 

Pour  les  ouvrages  d'orfèvrerie,  il  y  a  deux  titres  légaux  :  le  titre 
de  950/1000,  et  le  titre  de  800/1000;  pour  chacun  la  loi  admet 
une  tolérance  de  5/1000  au-dessous,  et  ne  fixe  pas  de  limite  au- 
dessus. 

L'argent  ne  s'oxyde  à  Tair,  ni  à  chaud,  ni  à  froid,  mais  il  s'oxyde 
en  présence  de  l'oxygène  ozonisé. 


As 
Ag, 
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L'acide  sullhydrique  noircit  l'argent  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  du 
sulfure  d'argent  et  de  Thydrogèno  : 

+     lir     ~     Hi    +     Agj^' 

AtCRMT.  AaUE  HYDB0CÊ.1K.  «OLFVRE 

RCLraVDRIQUE.  D*AIICEXT. 

L'acide  sulfurique  n  attaque  l'argent  que  s'il  est  concentré  cl 
bouillant,  il  se  produit  de  Tanhydride  snirureux  et  du  sulfate 
d'argent  : 

ACIDE  ARCENr.  RDI.FATB  EAU.  A9BVDBIDR 

IDLPOIOOB.  b'ARCE.\T.  SCLFCREDS. 

L'acide  azotique  attaque  l'argent  à  froid  et  surtout  à  chaud  avec 
production  d'azotate  d'argent  et  de  bioxvde  d'azote  : 

ACinE  AZOTIQUE.  àlOBIIT.  AZOTATE 

n*ARCEirr. 


il]") 


4-     ï^Aza 

BAD.  RIOITDB  d'aZOTB. 


Au  rou^e,  l'argent  décompose  l'acide  chlorhydrique  en  for- 
mant du  chlorure  d'argent  et  mettant  de  l'hvdrogène  en  liberté  : 

Z\  -  KSI)  =111  -  <2fl) 

ARCBNT.  ACIDE  HTDROGftRE.  CBLORVRB 

CHU)RBTDRIQDE.  o'aROBMT. 

Le  contact  prolongé  de  l'argent  avec  une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  donne  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  chlo- 
rure double  d'argent  et  de  sodium  qui  se  dissout,  et  la  liqueur  de- 
vient alcaline. 

Le  brome  et  l'iode  se  combinent  à  froid  avec  l'argent.  On  peut 
fondre  les  alcalis  et  les  azotates  alcalins  dans  (ks  creusets  d'argent 
sans  altérer  le  métal. 

L'argent  étant  monoalomique,  forme  avec  les  radicaux  monoato- 
miques des  composés  qui  correspondent  au  type  AgX'.  Ainsi  l'on 
connaît  un  seul  chlorure,  un  seul  bromure  et  un  fcuI  iodure  d'ar- 
gent. 
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L^argent  se  combine  aussi  avec  les  radicaux  biatomiques,  ici  les 
proportions  sont  variables;  pourtant  les  composés  du  groupe  Ag*X'' 
sont  ceux  que  Ton  rencontre  le  plus  fréquemment.  Ce  sont  les  plus 
stables,  et  de  plus  ils  peuvent,  soit  dériver  du  chlorure  ou  du  bro. 
mure,  soit  se  transformer  en  chlorure  ou  en  bromure  par  doublo 
décomposition,  sans  mettre  en  liberté,  ni  une  portion  de  Targent, 
ni  une  portion  de  l'élément  polyatomique  qu'ils  renferment.  On 
connaît  néanmoins,  en  outre  de  Toxyde  Ag*Q,  un  sous-oxyde  Ag^O 
et  un  bioxyde  Ag*ô*  qui  correspond  à  Teau  oxygénée. 

Le  protoxyde  se  rapporte  au  type  eau,  dont  les  deux  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  de  Targent.  Quant  à  Thydrate  résultant 
de  la  substitution  de  l'argent  à  un  seul  atome  d'hydrogène  dans  une 
molécule  d'eau,  il  n'est  pas  connu.  Lorsqu'on  précipite  un  sel  d'ar- 
gent par  la  potasse,  le  précipité  a  d'abord  une  couleur  jaunâtre  qui 
disparaît  bien  vite.  U  est  probable  que  le  corps  qui  affecte  celte 
couleur  est  l'hydrate  d'argent.  Mais  il  est  trop  instable  pour  pouvoir 
être  recueilli  et  analysé. 

L'oxyde  d'argent  Ag'(^  est  un  anhydride  basique  qui  en  réagissant 
sur  les  acides  forme  des  sels  bien  défmis.  Les  caractères  de  ces  sels 
sont  les  suivants  : 

1*  Ils  sont  toujours  incolores  quand  il  n'entre  dans  leur  compo- 
sition les  éléments  d^aucun  acide  coloré,  ils  noircissent  générale* 
ment  à  la  lumière. 

2*  L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  produisent  dans 
leur  dissolution  un  précipité  blanc  caillebotté  de  chlorure  d'argent 
qui  n'est  point  attaqué  par  les  acides,  mais  qui  se  dissout  avec  In 
plus  grande  facilité  dans  l'ammoniaque,  le  cyanure  de  potassium  et 
l'hyposulfile  de  soude  ;  ce  précipité  noircit  à  la  lumière  en  passant 
par  une  teinte  intermédiaire  qui  est  violette. 

5*  Los  arsénites  et  les  phosphates  solubles  y  détertnhient  la  for- 
mation d'un  précipité  jaune  clair  de  phosphate  ou  d'arséniate  d'ar- 
gent solubles  dans  l'ammoniaque  et  les  liqueurs  acides. 

A*  Les  arséniates  y  produisent  un  précipité  rouge  brique  d'arsé» 
niate  d'argent. 

5"  L'hydrogène  sulfuré  y  fait  naître  un  précipité  noir  de  sulfure 
d'argent  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  mais  que  l'a- 
cide azotique  transforme  facilement  en  azotate  d'argent. 

0*  Les  alcalis  fixes  donnent  en  présence  des  sels  d'argent  un 
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précipité  brun  d'oxyde  d'argent.  Ce  précipité  mis  en  contact  avec 
l'ammoniaque  devient  noir  et  acquiert  des  propriétés  explosives- 

7"  Les  iodures  solubles  transforment  les  sels  solubles  d'argent 
en  iodure  d'ai^ent  qui  se  précipite.  Cet  iodure  est  jaunâtre»  très- 
altérable  à  la  lumière,  presque  insoluble  dans  Tammoniaque,  mais 
facilement  soluble  dans  Thyposulfite  de  soude  et  le  cyanure  de  po- 
tassium. L'acide  azotique  bouillant  le  décompose  lentement  avec 
formation  d'azotate  d'argent  et  dégagement  de  vapeure  violettes 
d'iode. 

Les  composés  argentiques  ont  été  employés  en  médecine  contre, 
répilepsie,  ils  produisent  des  résultats  douteux  et  ont  l'inconvénient 
de  bronzer  la  peau  d'une  manière  indélébile. 

A  l'extérieur,  le  nitrate  d'argent  fondu  et  coulé  en  bâtons  est 
d'un  emploi  fréquent,  comme  caustique  superficiel.  On  lui  donne  le 
nom  de  pierre  infernale. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX  MONOATOMIQUES 

En  qualité  de  monoatomiques,  les  métaux  de  ce  groupe  ne 
peuvent  faire  qu'un  nombre  de  combinaisons  limité,  ils  peuvent  se 
substituer  à  l'hydrogène  dans  les  divers  types  simples  et  c'est  tout. 
Encore  les  combinaisons  résultant  de  ces  substitutions  sont-elles 
quelquefois  instables,  comme  nous  avons  vu  que  c'est  le  cas  pour 

l'hydrate  d'argent  ^^     ô. 

On  connaît  en  dehors  de  ces  combinaisons,  qui  obéissent  aux  lois 
de  l'atomicité  d'autres  composés,  qui  ne  semblent  pas  y  obéir,  tel 
est  le  chlorure  double  d'argent  et  de  sodium  AgC^KCl,  dans  lequel 
l'argent  se  tr^nuve  combiné  avec  trois  atomes  monoatomiques  comme 
lui.  Il  est  probable  que,  conformément  à  l'idée  émise,  il  y  a  quel- 
ques années,  par  M.  Cannizzaro,  de  tels  corps  sont  simplement  for- 
més par  la  juxtaposition  de  deux  molécules  différentes  ;  qu'ils  sont 
plutôt  semblables  à  ceux  dans  lesquels  entre  l'eau  de  cristallisation, 
qu'aux  vrais  composés  atomiques.  Nous  pensons  qu'on  peut,  comme 
l'a  proposé  récemment  M.  Kekulé,  les  désigner  sous  le  nom  de  com- 
binaisons moléculaires. 
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CALCIVH    Gr" 

Poids  atomique  S9  lO;  Poids  noIècuUiire  probable»  40. 

Davy  a  obtenu  le  calcium  en  décomposant  la  chaux  par  la  pile  en 
présence  du  mercure  et  chassant  à  Taide  de  la  chaleur,  le  mercure 
de  Tamalgame  ainsi  produit.  Plus  récemment,  M.  Caron  a  pu  isoler 
ce  métal  en  décomposant  le  chlorure  de  calcium  par  le  sodium  en 
présence  du  zinc  et  5  une  haute  température  ;  le  métal  s'obtient 
allié  au  zinc  que  Ton  sépare  en  soumettant  Talliage  à  l'action  d'une 
trés-forte  chaleur,  après  Tavoir  placé  dans  un  creuset  de  charbon 
de  cornue;  ainsi  préparé,  le  calcium  contient  toujours  un  peu  de 
fer,  il  est  d'une  couleur  jaune  laiton. 

La  densité  du  calcium  est  d'environ  i,6.  Ce  métal  n'est  pas  sen- 
siblement volatil. 

k.  l'air  humide,  il  s'oxyde  et  s'hydrate  ;  après  un  certain  temps 
il  est  entièrement  transformé  en  chaux  éteinte.  « 

Dans  un  flacon  plein  d'air  sec,  il  se  conserve  après  s'être  toute- 
fois recouvert  d'une  couche  grise  qui  lui  ôte  Téclat  métallique. 

Il  brûle  difHcilement  à  la  flamme  du  chalumeau  h  cause  delà 
couche  d'oxyde  qui  se  forme  immédiatement  et  qui  le  préserve 
d^une  oxydation  ultérieure. 

Le  calcium  est  biatomique.  11  peut  se  substituer  dans  les  types 
simples  et  dans  les  types  bicondensés. 

En  le  substituant  aux  deux  atomes  d'hydrogène  du  type  hydro- 
gène, on  obtient  le  métal  libre  €a'^ 

En  le  substituant  aux  deux  atomes  d'hydrogène  dans  le  type 
eau,  on  obtient  l'oxyde  anhydre  €a'^0  et  le  sulfure  €a''S. 

En  substituant  le  calcium  à  l'hydrogène  dans  le  type  acide  chlor* 
hydrique  bicondensé,  on  obtient  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure 
et  le  fluorure  de  calcium  €aCl»,  €a"Br«,  €a"l«  et  Ga"Fl^ 

En  remplaçant  deux  atonies  d'hydrogène  par  du  calcium  dans  le 
type  eau  bicondensé,  on  a  la  chaux  éteinte  ou  hydrate  de  calcium 

ip  j^' 

Jusqu'ici  on  ne  connaît  pas  de  produits  résultant  de  la  substilu 
tion  du  calcium  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque. 

15. 
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Le  calcium  et  Toxygène,  étant  biatomiques  Pun  et  l'autre,  peuvent 
se  saturer  incompléloment  et  donner  le  groupe  €aO'  biatomique, 

c\     I      a 
comme  Tindique  la  ligure  suivante    ' —         ,  où  a  représente 

un  atome  de  calcium,  et  b  un  atome  d'oxygène.  On  voit  qu'un  des 
centres  d'attraction  du  calcium  est  saturé  par  un  des  centres  d'at- 
traction de  Toxygène  et  que  le  groupe  contient  encore  en  c  et  en 
d  deux  centres  d'attraction  non  saturés.  Je  donnerai  à  ce  radic^il 
€aO  le  nom  de  calcyle. 

On  connaît  Toxyde  de  calcyle  €aO,0  obtenu  par  l'action  de  Peau 
oxygénée  sur  la  chaux,  et  le  biclilorure  de  calcyle  €aO|Cl*,  obtenu 
par  l'action  du  chlore  sur  le  même  corps. 

Ces  composés  calcyliques  sont  remarquables  par  leur  instabilité, 
tous  les  corps  qui  ont  une  tendance  soit  à  se  combiner- directement 
à  l'oxyde  de  calcium,  soit  à  faire  avec  lui  la  double  décomposition, 
mettent  en  liberté  l'élément  primitivement  combiné  avec  cet  oxyde. 
Ainsi,  en  faisant  agir  les  acides  sur  le  bioxyde  de  calcium  ou  sur  le 
chlorure  decalcvle,  on  met  en  liberté  de  l'oxviiéne  ou  du  chlore  et 
on  donne  naissance  à  un  sel  de  chaux. 

L'hygiène  a  mis  à  protit  cette  propriété  du  chlorure  de  calcyle 
(chlorure  de  chaux)  pour  avoir  un  dégagement  constant  et  lent  de 
chlore,  il  suffit  pour  cela  d'abandonner  ce  com|X)sé  au  contact  de 
l'air,  l'anhydride  carbonique  s'empare  de  loxyde  de  calcium  pour 
donner  naissance  à  du  carbonate  de  chaux  et  du  chlore  se  dégage  : 


Cl»         ,     --     —      gj,-/     "       •      Cl  I 


CHLOmiRK  AtmVDBIDE  CARBOHATE  CHI ORB. 

liECAICVLE.  CARB    NlOl'E.  I  E  CIIACl. 

Avnnt  de  connaître  la  biatomicité  du  calcium,  on  considérait 
le  chlorure  de  chaux,  comme  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypo- 
chlorite  de  calcium  que  Ton  écrivait  CaCl  -j-  CaClO  en  attribuant  au 
cnlcium  le  poids  atomique  20. 

Aujourd'hui  il  est  plus  simple  de  considérer  ce  corps  comme  du 
chlorure  simple  de  calcyle,  parce  que  sans  cela  on  serait  obligé  de 
doubler  la  formule. 

Au  lieu  du  calcyle  €aO,  on  peut  avoir  le  sulfocalcyle  €aS''  et 
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mèine  des  radicaux  plus  sulfurés  encore;  ainsi  s'expliquent,  Texis* 
tence  du  bisuirure  de  calcium  Ca'^S*  =  €aS''S  et  celle  du  pentasul- 
fure  du  môme  métal  €aS*''S. 

Parmi  les  composés  que  forme  le  calcium,  les  plus  importants 
sont  :  le  carbonate  de  chaux,  l'oxyde  de  calcium  ou  chaux  et  le  sul- 
fate de  chaux. 

Carlionate  de  ehanx.  —  Ce  corps  est  trés-répandu  dans  la  na- 
ture où  il  existe,  soit  cristallisé,  soit  amorphe  et  arec  des  degrés 
d'agrégation  fort  variables.  Le  marbre,  Taragonite,  le  spath  dis- 
lande, la  craie,  la  pierre  à  chaux,  le  ciilcaire  oolithique,  etc.,  sont 
également  constitués  par  du  carbonate  de  chaux. 

Le  carbonate  de  chaux  se  décompose  avant  de  fondre,  à  moins 
qu'on  n'empêche  Tanhydride  carbonique  de  se  dégager;  dans  ce 
dernier  cas,  il  fond  et  cristallise  en  refioidissant  :  la  substance  qui 
se  forme  est  identique  au  marbre  qu'on  peut  même  veiner  en  y 
ajoutant  des  oxydes  divers. 

Le  carbonate  de  chaux  est  blanc,  il  est  à  peu  prés  insoluble  dans 
l'eau  pure.  Ce  liquide  en  di^soudrait,  suivant  M.  Peligot,  0",02  par 
litre.  11  se  dissout  dans  l'eau  chargée  d'anhydride  carbonique  et 
passe  alors  à  l'état  de  bicarbonate.  11  suffît  de  faire  bouillir  cette 
dissolution  pour  que  le  carbonate  neutre  se  précipite  en  même 
tem|»s  que  Tanhydride  carbonique  se  dégage.  Cette  propriété  ex- 
plique pourquoi  certaines  eaux  produisent  ces  incrustations  cal- 
caires, ces  stalagmites  et  ces  stalactites  que  l'on  rencontre  dans  les 
grottes,  etc.,  etc. 

Le  carbonate  de  chaux  est  dimorphe,  le  spath  d'Islande  et  Tara- 
gonite  représentent,  en  effet,  deux  variétés  de  ce  corps  cristallisé 
dans  deux  systèmes  différents. 

Kn  faisant  agir  les  divers  acides  sur  le  carbonate  de  chaux,  on 
obtient  un  sel  de  chaux  correspondant  à  Tacide  employé  et  un  dé- 
gagement d'anhydride  carbonique. 

IH^yde  de  ealelnm  (chaux),  —  On  prépare  la  chaux  en  calci- 
nant au  rouge  le  carbonate  calcique: 

CARBORATK  àNHYDRIOB  CHAUX. 

DE  UHAUK.  CABBO.MQl'R. 

La  chaux  est  blanche.  En  présence  de  Tean,  elle  foisonne  et  se 
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délite  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ;  elle  se  transferme  alors 

Ga"  ) 
en  hydrate  de  calcium  „^   >  ê^.  Cet  hydrate,  sous  Pinfluence  d'une 

chaleur  rouge,  perd  une  molécule  d'eau  et  retourne  à  Tétdt  de 
H,haux  anhydre  €a'^0.  L'hydrate  calcique  a  reçu  le  nom  de  chaux 
éteinte. 

La  chaux  est  blanche  et  infusible  aux  plus  hautes  températures, 
l'eau  la  dissout  un  peu,  sa  solubilité  est  moindre  à  chaud  qu*à 
froid;  i  partie  de  chaux  exige  pour  se  dissoudre  778  parties 
d'eau  à  15*  et  1270  parties  d'eau  à  tOO\ 

L'eau  sucrée  dissout  une  grande  quantité  de  chaux,  la  solution 
additionnée  d'alcool  dépose  un  composé  de  chaux  et  de  sucre,  la 
solution  de  sucrate  de  chaux  se  coagule  également  par  la  chaleur. 

On  admet  ordinairement  que  la  chaux  portée  au  rouge  sombre 
favorise  la  décomposition  du  gaz  ammoniac,  mais  M.  Bouis  a  re« 
connu  qu'il  n'y  a  rien  de  fondé  dans  cette  assertion. 

La  chaux  abandonnée  à  l'air  se  transforme  en  un  carbonate  fort 
dur.  Mêlée  à  des  matières  siliceuses,  comme  le  sable  quartzeux  et 
même  à  des  matières  non  siliceuses,  comme  la  dolomie  (carbonate 
double  de  chaux  et  de  magnésie),  elle  donne  les  mortiers. 

La  chaux  qui  renferme  de  l'argile  (silicate  d'alumine)  ala  propriété 
de  durcir  sous  l'eau.  Ce  sont  de  tels  mélanges  qui  constituent  les 
chaux  hydrauliques  et  les  ciments.  Ces  derniers  contiennent  plus 
d'argile  que  les  chaux  hydrauliques. 

Quand  la  chaux,  sans  contenir  de  l'argile,  contient  des  substances 
étrangères,  comme  la  magnésie,  elle  n'a  plus  la  propriété  de  foison- 
ner facilement  en  présence  de  l'eau.  On  la  nomme  alors  chaux 
maigre,  par  opposition  à  la  chaux  la  plus  pure  du  commerce,  qui 
prend  le  nom  de  chaux  grasse. 

Dans  les  laboratoires  on  obtient  la  chaux  pure  en  décomposant 
les  calcaires  purs  comme  le  marbre  blanc  statuaire  par  la  chaleur. 
Toutefois  on  est  presque  toujours  obligé  de  soumettre  la  chaux  ainsi 
préparée  à  un  lavage  à  l'eau  distillée  pour  la  débarrasser  d'une  petite 
quantité  de  chlorure  qu'elle  renferme. 

Biilfoi«  de  cbaax.  —  On  rencontre  dans  la  nature  du  sulfate 

SO*") 
de  chaux  hydraté  répondant  à  la  formule  ^  „  j  O'  -f-  aq,  c'est  le 

gypse  ou  plâtre  à  bâtir,  et  du  sulfiite  de  chaux  anhydre,  connu  en 
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minéralogie  sous  le  nom  d'anhydrite.  Ce  dernier  est  sans  usage. 

Le  sulfate  de  chaux  hydraté  se  trouve  souvent  en  cristaux  trans- 
parents qui  ont  la  forme  de  fer  de  lance  et  qui  se  clivent  facilement. 
Il  est  peu  soluhle  dans  Ueau  et  sa  solubilité  ne  varie  pas  avec  la 
température.  Sa  densité  est  de  2,51. 

À  chaud,  le  gypse  perd  son  eau  de  cristallisation.  Si  on  ne  Ta  pas 
trop  fortement  calciné  il  est  susceptible  de  la  reprendre  en  formant 
une  pâte  liante,  qui  durcit  bientôt.  C'est  lace  qui  constitue  le  plâtre 
à  bâtir.  Trop  fortement  chauffé,  il  devient,  comme  Tanhydrite,  inca- 
pable de  se  combiner  à  Ueau,  et  par  suite  ne  peut  plus  être  employé 
à  aucun  usage.  Chauffé  avec  des  corps  réducteurs,  comme  le  char- 
bon, le  sulfate  de  chaux  perd  son  oxygène  et  laisse  un  résidu  de 
sulfure  de  calcium  : 

"^^^^  I  a*    4-    2C    :=:    2Ga»     4-     Ga'S 

SULFATE  CIARDOX.  AXHVDRIDB  SOtrUBB 

DE  Ca&VZ.  CARBORIQCB.  DE  C.VLCIVM. 

Les  sels  de  chaux  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1"  Les  carbonates  alcalins  les  précipitent.  Le  précipité,  qui  n'est 
autre  que  du  carbonate  de  chaux,  se  dissout  dans  une  quantité  d'eau 
suffisante  à  la  faveur  d'un  courant  de  gaz  carbonique.  Mais  il  se 
dépose  de  nouveau  par  l'ébullition  ^e  la  liqueur. 

"S*  Les  sulfates  solubles  et  l'acide  sulfurique  les  précipitent  en 
blanc,  mais  comme  le  sulfate  de  chaux  se  dissout  dans  500  gr.  d'eau, 
on  n'obtient  pas  de  précipité  avec  les  dissolutions  très-étendues  ;  il 
suffît  cependant,  dans  ce  cas,  d'additionner  les  liqueurs  d'alcool 
pour  faire  paraître  le  précipité. 

5*  L'acide  oxalique  et  les  oxalates  solubles  y  produisent  un  préci- 
pité grenu  d'oxalate  de  chaux  insoluble  dans  Tenu,  l'acide  acétique 
et  la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  mais  soluble 
dans  l'acide  azotique  et  l'acide  chlorhydrique  étendus. 

4®  L*acide  hydrofluosiliciqiie  ne  trouble  pas  la  dissolution  des  sels 
de  chaux. 

.5*  Le  chlorure  de  calcium  et  l'azotate  de  chaux  sont  facilement 
solubles  dans  l'alcool. 
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STRONTIVIH     ^i"  BABTVBI     Ba' 

Poids  atomique  du  strontium  =  87,S;  Poids  atomi<|ne  du  bnryum  =  IST; 

Poids  moléculaire  probaiile  -=  87,5.  Poids  inolûculairt*  probable  =  iST. 

Le  baryum  et  le  strontium  sont  deux  métaux  qui  présentent  d(^ 
si  grandes  analogies  que  nous  avons  cru  ne  pas  devoir  séparer  leur 
élude. 

Ces  métaux  peuvent  être  préparés  au  moyen  de  la  pile,  par  un 
procédé  semblable  à  celui  que  nous  avons  décrit  à  Toccasion  du 
calcium.  Le  barvuma  été  également  obtenu  par  Faction  du  sodium 
sur  Toxyde  de  baryum  chauffé  au  rouge. 

Le  baryum  a  une  densité  de  A  ou  5,  et  le  strontium  de  2,5.  Le 
premier  de  ces  métaux  est  d'un  blanc  d'argent  et  le  second  a  une 
couleur  jaune;  ni  l'un  ni  Tautre  n*onl  une  volatilité  suflisante  pour 
qu'on  puisse  les  distiller. 

Le  baryum  et  le  strontium  se  comportent  dans  leurs  combinai- 
sons comme  le  calcium.  Ils  sont  biatomiques,  et  par  suite  se  combi- 
nent à  un  atome  d'oxygène  ou  de  soufre  ou  à  deux  atomes  mono- 
atomiques.  Ainsi  on  connaît  : 

Le  protoxyde  de  baryum   ou  baryte  —  Ba"0  et  le  proloxyde  de 
strontium  ou  strontiane  Sl"0. 
Les  monosulfures  de  baryum  et  de  strontium  Ba"S  et  St"S. 
Les  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  Ba"Cl*  et  4>tTl*,  etc. 

En  outie,  un  atome  de  Tun  de  ces  métaux  étant  capable  de 
s'unira  un  autre  atome  biatomiquecn  formant  un  groupe  de  même 
atomicité  que  lui,  on  peut  avoir  des  oxydes  et  des  sulfures  de  ba- 
i  yum  et  de  strontium  à  plusieurs  atomes  d'oxygène,  des  oxychlo- 
rures,  etc.  Les  seuls  connus  de  ces  composés  sont  le  biox\de  de 
baryum  Ba4*,qui  s'obtient  en  chauflant  le  protoxyde  au  rouge  som- 
bre dans  un  courant  d'air,  le  bioxyde  de  strontium  StO^  que  l'on 
prépare  en  faisant  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  protoxyde,  et  les  oxy- 
chlorures  BaOCl^  et  4it6Gl^,  que,  d'après  la  nomenclature  déjà 
adoptée  par  nous  pour  les  composés  analogues  du  calcium,  nous 
appellerons  chlorure  de  barytyle  et  chlorure  de  stronzyle. 


STHONTIUM  ET  DAUYUM  S'il 

Enfin,  le  bai^um  et  le  strontium  peuvent  se  substituer  à  doux  H 
dans  le  type  eau  deux  fois  condensé,  et  donner  les  hydrates 

Ces  hydnites  prennent  naissance  dans  Tavtion  directe  de  l'eau  sur 
les  oxydes  anhydres  correspondants,  mais  ne  peuvent  point  régt'nt'- 
]*er  ces  oxydes  anhydres  par  la  calcination.  Soumis  à  Taction  du 
chlore,  ils  perdent  de  Teauet  donnent  les  oxychloruros  dont  nous 
avons  parlé. 

Les  principaux  minerais  de  baryum  et  de  strontium  sont  les 
sulfates  de  ces  niétaux.  On  peut  préparer  tous  leurs  autres  com- 
posés au  moyen  de  ces  sels  par  le  procédé  suivant  : 

Le  sulfate  est  calciné  avec  du  charbon,  qui  le  réduit  à  Tétat  de 
sulfure  : 


SBa"a* 

4-   y(;  = 

-    2Ga«    -f-     Ba^tS 

SULFATE 

CtURDOJI. 

ARHYliRIbK                  8CLFl'l|E 

DS  UàRVTK. 

CARtO.MQUE.          DE  BARYUM 

Ce  sulfure  est  ensuite  traité  par  Tacide  azotique.  Il  se  produit 
un  azotate  et  de  Tacide  sulfhydrique.  Cet  azotate,  calciné  dans  une 
cornue  de  porcelaine,  laisse  de  la  baryte  ou  de  la  strontiane  anhydre 
(oxyde  anhydre  de  baryum  ou  de  strontium). 

La  baryte  et  la  strontiane  se  déhtent  en  présence  de  Teau  et 
passent  à  Télat  d^hydrates.  Ces  hydrates,  en  réagissant  sur  Ks 
divers  acides,  peuvent  donner  tous  les  sels  connus  de  ces  deux 
métaux. 

On  pourrait  encore  précipiter  directement  la  solution  a(|ueuse 
du  sulfure  de  baryum  ou  de  strontium  par  un  carbonate  alcalin.  11 
se  formerait  ainsi  un  carbonate  insoluble.  Ce  carbonate  permettrait 
ensuite  de  préparer  tous  les  sels  possibles.  11  suilirait  pour  cela  de 
le  traiter  par  les  divers  acides. 

Les  sels  de  lxu*yum  et  de  strontium  te  reconnaissent  aux  carac- 
tères suivants  : 

1*  lis  sont  précipités  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ce  qui  les 
distingue  des  sels  alcalins  et  des  sels  magnésiens  et  les  rapproche 
des  sels  calciques. 

2*  Les  solutions  très-étendues  d'acide  sulfurique  et  des  sulfates 
solubles,  et  même  la  dissolution  du  sulfate  de  chaux,  précipitent  ces 
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sels.  Cette  propriété  les  sépare  des  sels  calciques  qui  ne  sont  point 
troublés  par  la  solution  du  dernier  de  ces  réactifs. 

S*"  Les  sels  barytiques  et  stronziques  se  distinguent  entre  eux  par 
les  réactions  de  Tacide  bydrofluosilicique  et  de  la  solution  étendue 
de  chromate  de  potasse,  qui  précipitent  seulement  les  sels  bary«- 
tiques.  Ils  se  distinguent  aussi  par  la  solubilité  du  chlorure  de 
strontium  dans  Talcool  absolu,  où  le  chlorure  de  baryum  est  tout  à 
fait  insoluble. 


MACINÉSIVH     Mg 

Poids  atomique  =s  2i;  Poids  moiècutaii  e  probable  s  sv. 

MM.  Deville  et  Cai^on  ont  obtenu  le  magnésium  par  le  procédé 
suivant. 
On  fait  un  mélange  de  : 

Chlorure  de  magnésium  anhydre .  6  parties. 

Sodium  coupé  en  morceau^K ....  1 

Fluorure  de  calcium i 

Chlorure  de  potassium 1 

On  jette  ce  mélange  dans  un  creuset  rougi  qu'on  recouvre  de  son 
couvercle.  Quand  la  fusion  est  complète,  on  agite  la  masse,  et  après 
le  refroidissement  on  brise  le  creuset,  où  Ton  trouve  des  globules 
de  magnésium  qu'on  agglomère  par  une  nouvelle  fusion.  Dans  cette 
opération  le  sodium  déplace  le  magnésium.  Le  chlorure  de  potas- 
sium sert  à  produire  un  chlorure  double  plus  facilement  attaquable 
que  le  chlorure  de  magnésium  pur.  Quant  au  fluorure  de  calcium,  il 
fait  TofTice  de  fondant. 

La  densité  du  magnésium  est  de  i, 7 45.  Ce  métal  fond  à  une  cha* 
leur  modérée  et  peut  être  distillé  comme  le  zinc.  Ses  vapeurs  brû- 
lent à  Tair  avec  un  vif  éclat.  Cet  éclat  est  plus  considérable  encore 
lorsque  la  combustion  a  lieu  dans  Toxygène. 

Le  magnésium  pur  présente  la  blancheur  et  Téclat  de  Fargent. 
il  est  inaltérable  à  l'air  sec,  mais  se  ternit  rapidement  à  Tair  humide. 
Il  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides  étendus  en  dégageant  de 
rhydrogène,  et  peut  même  décomposer  Feau  à  froid.  Toutefois  cette 
dernière  décomposition  est  fort  lente. 


MAGNÉSIUM.  233 

Enfin  le  magnésium  brûle  dans  le  chlore  et  les  vapeurs  de  brome 
d*iode  et  de  soufre. 

Le  magnésium  est  biatomique.  II  peut  donc  donner  des  composés 
de  même  nature  que  le  baryum,  le  strontium  et  le  calcium.  On 
connaît  : 

L'oxyde  anhydre  de  magnésium .   .    .     MgO 
Le  bioxyde  de  magnésium MgO' 

L'hydrate  de  magnésium H»*  ^* 

Le  chlorure  de  magnésium MgCi* 

Le  bromure  de  magnésium MgBr^ 

L'iodure  de  magnésium Mgl* 

Le  fluorure  de  magnésium MgFl^ 

et  divers  oxysels  provenant  de  la  substitution  du  magnésium  h 
Fhydrogène  basique  des  acides.  L'oxyde  et  l'hydrate  de  magnésium, 
et,  parmi  les  sels,  le  carbonate  et  le  sulfate  de  magnésie,  senties 
seuls  composés  qui  soient  employés,  et  encore  ne  sont-ils  em- 
ployés qu'en  médecine,  où  tous  quatre  sont  usités  comme  purga- 
tifs et  où  l'hydrate  est  de  plus  employé  à  combattre  les  empoisonne- 
ments par  l'anhydride  arsénieux  et  par  les  acides. 

Le  principal  minerai  de  magnésium  est  la  dolomie,  carbonate 
double  de  chaux  et  de  magnésie.  Pour  en  extraire  le  magnésium  on 
traite  le  double  carbonate  par  Tacide  sulfurique;  il  se  dégage  de 
Tanhydride  carbonique,  et  un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de 
sulfate  de  magnésie  prend  naissance.  Le  dernier  de  ces  sulfates 
étant  très-soluble,  tandis  que  le  premier  l'est  à  peine,  on  les  sépare 
facilement  par  cristaUisation.  En  précipitant  ensuite  la  solution  du 
sel  maguésien  par  un  carbonate  alcalin,  on  obtient  un  carbonate 
de  magnésium  qui  peut  servir  à  préparer  tous  les  sels  de  ce  métal. 

Ce  carbonate  a  pour  formule  ^   m  4  (  ^'• 

Le  sulfate  de  magnésie  cristallisé  à  15**  contient  7  molécules 
d'eau,  mais  en  variant  les  conditions  de  la  cristallisation  on  peut* 
l'obtenir  également  cristallisé  avec  1,  2,  5,  6.  ..12  molécules 
d'eau. 

Le  sulfate  de  magnésie  forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sulfates 
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doubles  qui  cristallisent  avec  G  molécules  d'eau.  Le  sel  double  de 
m«'ignésiuiii  et  de  potassium  répond  à  la  formule  : 

Les  sels  soluliles  de  magnésium  se  reconnai.ssent  aux  caractères 
suivants  : 

1"  Ils  ne  sont  précipités  ni  par  Tacide  sulfliydrique,  ni  par  les 
sulfures  nlc;dins; 

L"  Le  carbonate  d'ammoniaque  ne  les  précipite  pas  ; 

5*  L'ammoniaque  y  fait  naitre  un  précipité  d'hydrate  de  magné- 
sium, si  les  liqueurs  sont  neutres  et  ne  contiennent  pas  de  sels 
ammoniacaux,  sans  quoi  il  se  formerjit  un  sel  double  amniouiaco- 
magnésien  indécomposable  }  ar  rtimmonir.quc.  îlème  quand  In 
liqueur  est  neutre  la  moitié  du  sel  seulement  est  décomposée,  parce 
qu'il  se  produit  dans  la  réaction  un  soi  ammoniacal  qui  s'oppose  à 
la  décomposition  de  l'autre  moitié  ; 

4^  Le  phosphate  d'ammoniaque  pixxluil  dans  la  solution  des  sels 
de  magné.^ium  un  précipité  grenu  et  cristallin  de  phosphate  amnio- 
niaco-magnésien. 


ZINC    Z\\ 

Poids  alo.i*i({uc  =  :^f,75;  Poidi  iiiolûculaire  =  Si,*5. 

Le  zinc  s'extrait  de  la  blende  (sulfure  de  zinc)  et  de  la  calamine 
(carbonate  de  zinc).  Ces  deux  minerais  sont  grillés.  La  blende  se 
transforme  en  oxyde  par  oxydation,  et  le  carbonate  donne  également 
de  l'oxyde,  en  perdant  de  Tanhydride  carbonique.  L'oxyde  produit, 
calciné  avec  du  charbon,  donne  du  zinc  métallique.  L'appareil  qui 
est  destiné  à  cette  réduction  peut  être  tel  que  le  métal  fonde  et  s'é- 
coule à  mesure  qu'il  devient  libre  ;  on  dit  alors  que  l'on  emploie  la 
méthode  per  descensum,  mais  on  peut  au.-si  faire  usage  d'appareils 
dans  lesquels  le  zinc  se  réduit  en  vapeurs  et  distille;  c'est  ce  qui 
constitue  la  méthode  per  ascensum. 

Le  zinc  du  commerce  est  impur  ;  on  peut  le  distiller,  mais  on  ne 
parvient  pas  ainsi  à  le  débarrasser  des  métaux  étrangers.  Le  meil- 
leur moyen  pour  l'avoir  pur  consiste  à  réduire  l'oxyde  de  zinc  pur 
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par  lé  charbon  également  pur  que  Ton  prépare  en  calcinant  du 
sucre. 

Le  zinc  présente  une  couleur  d'un  gris  bleuâtre,  il  paraît  être 
dimorphe;  son  point  de  fusion  est  à  500'',  il  dislilieau  rouge. 

Le  zinc  est  peu  flexible,  mais  très-malléable  ;  lorsqu'il  est  allié  à 
d'autres  métaux,  il  devient  cassant  ;  il  acquiert  la  même  propriété 
lorsqu'on  le  chauffe  à  200\ 

Le  zinc  a  une  densité  qui  varie  de  6,86  à  7,21,  selon  qu'il  est 
simplement  fondu  ou  qu'il  est  laminé. 

A  la  température  ordinaire,  le  zinc  s*o\yde  n  la  sur!ace,  mais 
l'oxyde  formé  préserve  le  métal  d'une  oxydation  ultérieure;  au 
rouge,  il  brûle  avec  beaucoup  d'éclat,  en  répandant  des  fumé.'s 
blanclies  d'oxyde  de  zinc.  C'est  m^me  ainsi  que  l'on  prépare  cet 
oxyde  dans  l'industrie. 

Le  zinc  décompose  la  vapeur  d'eau  à  100**;  à  froid,  il  se  substitue 
à  rhydrogène  des  acides.  Nous  avons  vu  que  c'est  sur  cotte  pro- 
priété qu'est  fondée  la  préparation  de  l'hydrogène. 

L'argent,  l'or,  le  platine,  le  cuivre,  le  bismuth,  l'antimoine,  l'é- 
tain,  le  cadmium,  le  mercure,  le  plomb,  etc.,  sont  déplacés  p«ir  le 
zinc  de  leurs  solutions  salines. 

Â  chaud,  les  hydrates  de  potassium  et  de  sodium,  et  même  la 
solution  d'ammoniaque,  dissolvent  ce  métal  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. Il  se  forme  daus  ce  cas  des  zincates  alcalins. 

POTA8   K.  ZI.XC.  7IMCATR  H%D»0Gt.<1B. 

DE  l'OTASEE. 

Le  zinc  forme  un  protoxyde  Znù  et  un  bioxyde  2nO*.  Le  bioxyde 
obtenu  par  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  protoxyde  est  un  corps 
très -instable. 

On  connaît  en  outre  des  composés  chlorés,  bromes,  iodés,  cor- 

H  \ 
respondantautype  ...  |  deux  fois  condensé,  dans  lequel  deux  atomes 

d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  atome  de  zinc,  ce  sont  : 

Le  chlorure  de  zinc ^nVA* 

Le  bromure  de  zinc 2nBr* 

L'iodure  de  zinc Xnl* 
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Le  zinc  donne  également  avec  le  soufre  le  composé  ZnS  ;  il  entre 

dans  le  type  eau  deux  fois  condensé,  où  il  se  substitue  à  deux  H  et 

Zn"  ) 
forme  ainsi  Thydrate  de  zinc  ..,     >  O*,  dont  le  protoxyde  In'Q  est 

Tanhydride.  Cet  hydrate  fait  la  double  décomposition  avec  les  acides 
et  donne  des  sels  bien  déiinis. 

Parmi  ces  derniers,  on  doit  remarquer  le  sulfate.  Ce  sel  est  iso- 
morphe avec  le  sulfate  de  magnésie;  comme  lui,  il  cristallise  avec  7 
molécules  d'eau,  dont  6  peuvent  se  dégager  lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessus  de  100";  enfin,  comme  le  sel  magnésien,  il  se  combine 
au  sulfate  de  potasse  et  donne  naissance  au  composé  : 

Les  sels  de  zinc  sont  caractérisés  par  les  propriétés  suivantes  : 

i"  L'acide  sulfhydrique  ne  les  précipite  pas,  à  moins  que  le  se^ 
ne  dérive  d'un  acide  faible  connue  Tacide  acétique,  auquel  cas  il  se 
forme  un  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc  ; 

2"  Le  sulfure  d'ammonium  y  fait  naître  un  précipité  blanc  de 
sulfure  de  zinc,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  ; 

3**  La  potasse  y  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate  de  zinc, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif; 

4**  L'ammoniaque  se  comporte  comme  !a  potasse  ; 

5**  Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  donnent  avec  les  sels  de 
zinc  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  zinc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif; 

6**  Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  de  la  même  manière, 
à  celte  différence  près  que  le  précipite  se  dissout  dans  un  excès  de 
réactif. 


Toids  atomiqun  =  lit;  Poids  moléculaire  =  lit- 

Le  cadmium  est  presque  constamment  uni  au  zinc  dans  la  nature. 
Lorsqu'on  soumet  les  minerais  zinciféres  aux  opérations  métallur* 
giques,  le  cadmium  distille  le  premier,  parce  qu'il  est  plus  volatif 
que  le  zinc;  par  des  distillations  successives  on  peut  l'obtenir  pur. 
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Le  cadmium  est  hlunc,  trés-ducti]e  et  très-malléable  ;  sa  densité 
est  de  8,7;  il  fond  au-dessous  du  rouge  et  sa  vapeur  brûle  à  Tair 
avec  éclat. 

U  forme  des  composés  entièrement  analogues  à  ceux  que  forme 
le  zinc.  Ainsi  Ton  connaît  : 

Un  oxyde Cda 

Un  sulfure €dS 

Cl") 
Un  hydrate t     H*    I  ^* 

Un  chlorure GdCl* 

Un  bromure CdBr* 

Un  iodure Gdl*,  eti*. 

L'oxyde  et  Tliydrate  de  cadmium  font  la  double  décomposition 
avec  les  acides,  et  donnent  naissance  à  des  sels  qui  sont  isomor- 
phes avec  ceux  de  zinc  et  de  magnésium. 

Ces  sels  jouissent  des  propriétés  suivantes  : 

i"  L'acide  sulfliydrique  y  fait  naître  un  précipité  jaune  insoluble 
dans  les  sulfures  alcalins  et  soluble  dans  Tacide  chlorhydnque.  Le 
précipité  se  forme  même  lorsque  le  sel  de  cadmium  est  mêlé  à  une 
solution  de  cyanure  potassique  ; 

2*  La  potasse  et  la  soude  y  font  naître  un  précipité  blanc  dliy- 
drate  de  cadmium  insoluble  dans  un  excès  de  réactif; 

5*  L'ammoniaque  donne  le  même  précipité,  mais  un  excès  de 
téactif  le  dissout. 
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11  existe  dans  la  nature  du  cuivre  natif,  mais  le  principal  minerai 
di.»  ce  métal  est  un  sulfure  double  de  cuivre  et  de  fer. 

Ce  minerai  est  d'abord  soumis  à  un  grillage  qui  transforme  le 
sulfure  de  fer  en  oxyde  de  fer  et  anhydride  sulfureux.  L'oxyde  de 
fer  passe  dans  les  scories  siliceuses  à  Tétat  de  silicate  fusible. 

Le  produit  de  cette  première  opération  se  nomme  matte. 


t25K  pium:ii*es  I)ë  chimie. 

La  iiiatte,  soumise  à  un  traitement  identique  à  celui  que  nous 
venons  de  décrire,  achève  de  se  dépouiller  de  fer  et  donne  ce  que 
Ton  appelle  la  mal  te  blanche. 

Kn  grillant  ensuite  la  niatte  blanche,  on  obtietit  le  cuivre  brut; 
le  sulfure  de  cuivre  se  transforme  en  effet  en  anhydride  sulfureuiL 
et  oxyde  de  cuivre,  et  ce  dernier  oxyde  réîigit  sur  le  sulfure  non 
encore  décomposé,  en  donnant  naissance  à  du  cuivre  et  à  de  Tan- 
hydride  sulfureux. 

€u«S    -4-    2Gua    =    4Gu     -h    Sa« 

RODS-SDLPVBE  PBOTOXVnK  CCIVRB  ANBYDRIDB 

DE  COIVKB.  DE  CUIVRE.  SOLPURBUX. 

En  grillant  le  cuivre  brut  dans  un  four  siliceux,  on  détermine 
la  formation  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  qui  achève  d'éliminer 
le  soufre  en  même  temps  que  les  oxydes  des  métaux  étrangers 
s'unissent  à  la  silice  du  four  et  forment  des  .silicates  qui  passent 
dans  les  scories. 

Enfin,  pour  que  le  cuivre  ne  contienne  pas  d'oxyde,  on  le  fond; 
on  place  du  charbon  à  sa  surface  et  Ton  agite  la  masse  avec  du  bois 
vert.  Les  giiz  carbonés  qui  se  dégagent  de  ce  bois,  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  achèvent  de  réduire  Toxyde  de  cuivre  qui  est  disse* 
miné  dans  la  masse  métallique. 

Ces  deux  dernières  opérations  prennent  le  nom  dafUnage. 

On  peut  obtenir  du  cuivre  chimiquement  pur  en  réduisant 
l'oxyde  de  ce  métal  par  Thydrogène. 

Le  cuivre  est  rouge,  sa  malléabilité  est  suffisante  pour  qu'on  puisse 
le  réduire  en  feuilles  transparentes;  il  est  également  très-ductile 
et  très-tenace. 

On  Tobtient  artificiellement  cristallisé  en  cubas,  et  c'est  égale- 
ment cette  forme  qu'il  affecte  dans  la  nature.  La  densité  de  ce 
métal  est  de  8,85. 

Le  cuivre  acquiert  par  le  frottement  une  odeur  désagréable.  Il 
fond  à  778'  environ  ;  il  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  sec  à  la  température 
ordinaire  ;  à  chaud,  il  s'oxyde  sans  incimdescence  ;  exposé  à  l'air  hu- 
mide, il  se  recouvre  d'une  couche  de  carbonate  de  cuivre  hydraté 
(vert-de-gris)  ;  mais  celte  couche  préserve  le  métal  contre  une  al- 
tération plus  profonde. 

L'acide  azotique  attaque  le  cuivre  à  froid  et  l'acide  sulfurique  le 
dissout  k  chaud;  dans  le  premier  cas,  il  se  produit  du  bioxyde  d'à- 


eu  I  VUE.  259 

zote  et  de  Tazotate  de  cuivre  ;  dans  le  second,  du  suirato  de  aiivre 
el  de  Fanliydride  sulfureux  : 
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En  présence  des  acides,  le  cuivre  absorbe  rncilement  Foxygène  de 
l'air;  il  s'oxyde  aussi  en  présence  dî?  Tammoniaque  et  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  d'un  beau  bleu. 

Le  cuivre,  préalablement  chaufTé,  brûle  danslecblorc  en  donnant 
naissance  à  du  prolochlorure  de  cuivre,  il  se  combine  directement 
avec  le  soufre,  le  phosphore,  Farsenic,  le  brome  et  la  plupart  des 
métaux. 

Biatomique,  le  cuivre  peut  se  substituer  à  Thydrogène,  soit  dans 
les  types  simples  qui  renferment  plus  d'un  atome  de  ce  corps,  soit 
dans  les  types  condensés  ;  de  plus,  le  cuivre  peut  se  combiner  à 
lui-même  et  donner  le  groupe  €u*,  qui  reste  biatomique  et  peut, 
lui  aussi,  se  substituer  dans  les  types. 

L'atome  simple  de  cuivre  donne  les  composés  suivants  : 

Le  bicblorure  de  cuivre GuCl* 

Le  bibromure  de  cuivre €uBr* 

Le  bifluorure  de  cuivre €uFl* 

Le  protoxyde  de  cuivre Cuft 

Gu"  ) 
L'hydrate  de  cuivre  au  maximum H*    1  ^* 

Le  prolosulfure  de  cuivre GuS 

et  les  divers  sels  de  cuivre  au  maximum  résuilant  de  la  substi- 
tution de  l'atome  Gu  à  un  nombre  pair  d'atomes  de  l'hydrogène 
basique  des  acides. 


L« 
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Quant  au  groupe  €u*,  il  entre  dans  : 

Le  protochlorure €u*Cl* 

Le  protobromure Gu'Bi'* 

Le  prolo-iodure .  Cu«l* 

Le  protofluorure Gu*Fl« 

Le  sous-oxyde €u*4 

Le  sous  sulfure €u*S 

et  dans  la  constitution  de  protosels  fort  instables  résultant  du 
remplacement  d'un  nombre  pair  d'atomes  de  Thydrogène  typique 
des  acides  par  le  groupe  Gu*  biatomique. 

En  outre  de  ces  deui  séries  de  composés,  le  cuivre  forme  ave^ 
Toxygène  un  bioxyde  Gxiê*  que  Ton  obtient  en  faisant  agir  Teau 
oxygénée  sur  Tbydrale  de  cuivre,  et  un  acide  cuivrique  dont  la  coni- 
posil.'cn  n'est  point  encore  exactement  déteiminée. 

Le  sulfate  de  cuivre  cristallise  avec  cinq  molécules  d'eau  qu'il 
peut  perdre  par  la  chaleur  en  perdant  en  même  temps  sa  couUiu* 
bleue  et  devenant  d  une  blancheur  parfaite.  La  moindre  quantité 
d'eau  lui  rendant  sa  nuance  première,  ce  corps  devient  un  réactif 
précieux  pour  reconnaître  la  présence  de  l'eau. 

Le  sulfate  de  cuivre  forme  des  sulfates  doubles  avec  les  sulfatts 
alcalins,  il  se  combine  aux  sulfates  de  magnésie,  de  zinc,  de  fer 
au  minimum,  etc.,  endoimant  des  cristaux  qui  renferment  5  molé- 
cules d^eau  quand  le  cuivre  y  domine,  et  7  lorsque  c'est  l'autre 
métal  ;  ces  cristaux  sont  toujours  isomorphes  entre  eux  lorsqu'ils 
renferment  la  même  quantité  d'eau. 

On  reconnaît  le  cuivre  dans  les  analvses  aux  caractères  suivants  : 

!•  Une  lame  de  fer  se  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  parfaite- 
ment adhérente  et  d'im  beau  rouge,  lorsqu'on  la  plonge  dans  les 
solutions  saUnes  de  ce  métal. 

^  L'acide  sullhydrique  fait  naître  dans  ces  solutions  un  préci- 
pité insoluble  dans  les  sulfures  alc^ilins,  ce  précipité  ne  se  produit 
pas  en  présence  du  cyanure  de  potassium. 

On  peut  ensuite  distinguer  les  sels  au  maximum  des  rels  au  n.i- 
nimum. 

l**  La  potasse  donne  avec  les  sels  au  minimum  un  précipité  j^u ne 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  les  sels  au  maxhnum  sont  préci- 
pités par  le  même  réactif  en  bleu  sale,  et  le  précipité  devient  noir  par 
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IVbullition,  pourvu  que  la  potasse  ait  été  ajoutée  eu  quantité  suOi- 
santé  pour  décomposer  en  totalité  le  sel  cuivrique. 

^  L'ammoniaque  produit  dans  les  sels  au  maximum  et  au  mini- 
mum un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  seulement,  avec 
les  sels  au  maximum,  la  solution  ammoniacale  est  d'un  beau  bleu, 
tandis  qu*avec  les  sels  au  minimum  cette  solution  est  incolore  et  ne 
bleuit  qu'au  contact  de  l'air. 

Tous  les  sels  de  suivre  sont  vénéneux  ;  le  meilleur  moyen  de 
combattre  Tempoisonnement  par  les  préparations  cuivriques  con- 
siste à  administrer  quelques  blancs  d'œufs  et  à  donner  ensuite  un 
vomitif.  L'albumine  de  l'œuf  forme  avec  le  cuivre  un  composé  peu 
soluble  et  l'on  parvient  ainsi  à  empêcher  l'absorption  de  ce  mêlai 
pendant  le  temps  qu'exige  l'émétique  pour  déterminer  le  vomisse- 
ment. 

On  a  proposé  de  substituer  à  l'albumine  du  fer  en  limaille,  qui 
précipite  le  cuivre  à  l'étal  métallique,  ou  du  sulfure  de  fer  qui  donne 
naissance  à  du  sulfure  de  cuivre. 

Le  cuivre  entre  dans  plusieurs  alliages  usuels.  Uni  au  zinc,  il 
constitue  le  laiton  ;  uni  à  l'étain,  il  constitue  le  bronze.  Entin,  nous 
avons  vu  que  l'argent  des  monnaies  et  largent  employé  dans  la 
jojillerie  est  allié  au  cuivre. 


ilBftCIlEB    Kg 
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Le  mercure  se  rencontre  à  l'étal  natif,  mais  en  trop  petite  quan- 
tité pour  être  exploité.  C'est  surtout  du  sulfure  de  mercure  ou  ci- 
nabre que  l'on  extrait  ce  métal.  Les  principales  mines  en  exploita- 
lion  sont  à  Almaden,  en  Espagne,  et  à  Iddria,  en  lllyrie.  Bien  que  les 
procédés  métallurgiques  employés  varient  un  peu  avec  les  lieux  re- 
lativement à  la  disposition  deâ  appareils,  ils  se  réduisent  cliimique- 
ment  h  un  seul,  qui  consiste  à  griller  Ie]niinerai.  Le  soufre  passe  à 
l'état  d'anhydride  sulfureux  et  le  mercure  devient  libre  : 


HgS     4-      l\ 

=:     ^a*     4-      Hg 

f 

HULFCRE                OXTJtSK. 
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Ou  peut  aussi  déplacer  le  mercure  de  son  sulfure  en  cliauirant  ce 
dernier  avec  du  fer. 


HgS    + 

¥e    z 

=    ¥eS 

+    Hg 
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FER. 
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Le  mercure  obtenu  par  l'une  de  ces  méthodes  est  lillié  à  Iravei's 
des  peaux  de  chamois  et  enfermé  dans  des  bouteilles  de  fer. 

Si  Ton  veut  avoir  le  métal  pur,  il  faut  le  traiter  par  une  quan- 
tité d'acide  azotique  insuffisante  )X)ur  le  dissoudre  et  abandonner 
le  tout  pendant  2i  heures;  il  se  forme  d'abord  de  Tazotate  de 
mercure,  et  les  métaux  étrangers  se  substituent  ensuite  au  mercure 
de  cet  azotate.  Après  2i  heures  tous  ces  métaux  sont  entrés  en  so- 
lution et  la  partie  de  mercure  non  attaquée  reste  à  Télat  de  pureté 
absolue. 

Le  mercure  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  il  se  solidifie 
à  40"  et  bout  à  350"  du  thermomètre  à  air. 

A  Fétat  solide,  ce  métal  est  d'un  blanc  d'argent,  il  est  mal- 
léable et  cristallise  en  octaèdres,  sa  densité  est  de  1 4,4  ;  à  l'étal 
liquide  sa  densité  est  de  15,59  et  sa  densité  de  vapeur  est  de 
6,976. 

Le  mercure  pur  n'adhère  pas  aux  vases  de  verre  ou  de  porcelaine. 
Lorsqu'il  est  allié  à  du  plomb  ou  à  d'autres  métaux,  il  adhère  au 
contraire  aux  vases  el  prend  la  forme  de  gouttelettes  allongées  ;  ou 
dit  alors  qu'il  Mi  la  queue. 

h.  l'air,  le  mercure  s'oxyde  lentement.  Cette  oxydation  devient 
beaucoup  plus  vive  à  une  température  voisine  de  350''.  Elle  se  fait 
aussi  très-bien  à  froid  en  présence  de  l'oxygène  ozonisé. 

Le  mercure  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorbydrique.  L'acide 
azotique  le  dissout  rapidement.  Â  froid  et  en  présence  d'un  excès 
de  métal,  il  se  forme  de  Fazotate  de  mercure  au  minimum;  à  chaud 
el  lorsqu'on  emploie  un  excès  d'acide,  il  se  produit  de  l'azotate  au 
maximum.  L'acide  sulfurique  bouillant  dissout  le  mercure  en  déga. 
g»ant  de  l'anhydride  sulfureux.  Selon  que  le  métal  ou  facide  domi- 
nent, le  sulfate  qui  prend  naissance  est  au  maximum  ou  au  mi- 
nimum. 

En  présence  de  l'air  et  des  acides,  les  chlorures  alcalins  font 
passer  le  mercure  à  l'état  de  chlorure.  C'est  par  cette  réaction  que 
l'on  peut  expliquer  l'absorption  do  ce  métal  par  In  peau. 
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Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  se  combinent  directement  au  mer- 
cure à  froid.  Le  soufre  peut  aussi  entrer  directement  en  combinai- 
son avec  ce  métal.  Les  composés  mercuriels  absorbables  agissent 
comme  des  poisons  sur  Téconomie  animale.  Les  ouvriers  qui  respi* 
rent  des  vapeui^  mercurielles  Unissent  généralement  par  être  atteints 
d'un  tremblement  connu  sous  le  nom  de  tremblement  mer- 
curiel. 

La  médecine  a  su  tirer  du  mercure  un  parti  avantageux  ;  les 
composés  mercuriels  sont  employés  avec  succès  contre  la  syphilis, 
contre  les  inflammations  membraneuses,  etc.,  etc. 

Le  mercure  comme  le  cuivre  est  biatomique,  et  comme  ceux  du 
cuivre,  ses  atomes  ont  la  propriété  de  se  combiner  à  eux-mêmes 
en  perdant  une  partie  seulement  de  leur  capacité  de  saturation. 
II  en  résulte  que  non-seulement  Tatome  fig  peut  se  substituer  dans 
les  types  à  2H,  mais  que  le  groupe  Hg'  fait  aussi  fonction  de  radical 
biatomique  et  peut  se  substituer  à  H*. 

Les  composés  dans  lesquels  entre  Tatome  Mg  portent  le  num  de 
composés  au  maximum  et  ceux  dans  lesquels  entre  le  groupe  fig"^ 
prennent  celui  de  composés  au  minimum. 

Les  principaux  composés  au  maximum  sont  : 

Le  bichlorure  de  mercure HgCl* 

Le  bibromiure HgBr- 

Le  biiodure Hgï* 

Lebifluorure HgFl* 

Leprotoxyde HgO 

Le  protosulfure HgS 

et  les  sels  au  maximum,  résultant  de  la  substitution  de  Thydro- 
gène  basique  des  acides  par  Tatome  biatomique  Mg. 
T.es  principaux  composés  au  minimum  sont  : 

Le  protochlorure  de  mercure Hg*Cl* 

Le  prolobromure Bg*Br* 

Le  proto-iodure fig*l* 

Le  sous-oxyde  ou  oxydule ^g*^ 

Le  sous-sulfure Sg*S 


'O 


et  les  sels  au  minimum  qui  résultent  de  la  substitution  du  radical 
biatomique  Mg*  à  Phydro^ène  typique  des  acides. 


24i  rRINCIPî:S  DE  CltlMlE. 

Le  bichlonire  de  mercure  a  reçu  le  nom  de  sublimé  corrosif  ;  il 
peut  être  obtenu,  soit  par  Faction  du  chlore  sur  le  mercure,  soit  par 
la  distillation  d'un  mélange  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  mercure 
au  maximum  : 
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Cette  distillation  s'opère  dans  un  grand  ballon  chauffé  au  bain  de 
sable  {fig,  20).  Le  bichlorure  se  sublime  sur  la  partie  supérieure 
froide  du  matras. 

Le  protochlorure  peut  être  obtenu  soit  en  broyant  le  bichlorure 
avec  du  mercure,  soit  en  distillant  le  sulfate  de  mercure  au  minimum 
avec  du  chlorure  de  sodium  : 
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soit  en  précipitant  un  sel  soluble  au  minimum,  comme  Tazotate,  \viv 
un  chlorure  soluble. 

Le  chlorure  précipité  a  reçu  en  pharmacie  le  nom  de  précipité 
blanc  ;  c'est  le  plus  actif.  Celui  qui  a  été  préparé  par  lun  des  deux 
autres  procédés  se  nomme  calomel.  Lorsqu'on  le  distille  et  qu'on 
reçoit  la  vapeur  dans  un  appareil  plein  d'air,  ce  fluide  s'interpose 
entre  les  molécules  qui  se  condensent  et  l'on  obtient  line  poudre 
que  l'on  appelle  calomel  à  la  vapeur,  parce  qu'autrefois  on  substituait 
la  vapeur  d'eau  à  l'air,  dans  cette  opération.  Le  calomel  à  la  vapeur 
est  moins  actif  que  le  précipité  blanc,  mais  il  est  plus  actif  que  ce- 
lui que  l'on  obtient  en  sublimant  le  protochlorure  sous  forme  de 
masses  solides  que  l'on  porphyrise  ensuite. 

Les  sels  de  mercure  se  reconnaissent  aux  propriétés  suivantes  : 

l**  Ils  donnent  avec  l'acide  suUhydrique  un  précipité  noir  insoluble 
dans  le  sulfure  d'ammonium  et  dans  l'acide  azotique  bouillant; 

2"  Une  lame  de  cuivre  y  détermine  un  dépôt  de  mercure  avec 
lequel  elle  s'amalgame  en  prenant  la  couleur  blanche.  On  peut  lui 
rendre  sa  couleur  première  en  chauffant  pour  vaporiser  le  mercure. 
Si  l'on  opère  de  manière  à  recueillir  les  vapeurs  on  peut  recueillir  du 
mercure  coulant. 
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Les  caractères  que  nous  allons  énumérer  distinguent  en  outre 
les  sels  de  mercure  au  maximum  des  sels  au  minimum  du  même 
métal  : 

1*  Les  alcalis  caustiques  et  Tammoniaque,  font  naître  dans  la 
solution  des  sels  au  minimum,  un  précipité  noir  d'oxydule  de  mer- 
cure qui  se  décompose  presque  instantanément  en  mercure  et  pro- 
tox\de  de  ce  métal  : 
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Les  sels  au  maximumdonnent.au  contraire,  avec  les  alcalis,  un 
précipité  jaune  de  protoxyde  stable  à  la  température  ordinaire  ; 

2'  Les  chlorures  solubles  et  Tacide  chlorhydrique  déterminent  la 
formation  d'un  précipité  blanc  de  protochlorure  de  ni^cure  dans 
la  solution  des  sels  au  minimum  et  ne  troublent  pas  celle  des  sels  au 
maximum  ; 

3*  Les  iodures  solubles  donnent  avec  les  sels  au  minimum  un 
précipité  jaune  verdàtre  de  proto-iodure,  tandis  qu'ils  produisent 
avec  les  sels  au  maximum  un  précipité  rouge  orangé  soluble  dans 
un  excès  de  sel  mercuriel  ou  d'iodure  alcalin. 

Le  protoxyde  de  mercure  forme  avec  Tammoniaque  un  compos»'* 
qui  répond  à  la  formule  3flgO,Hg"Az*H*  -t  oaq.  Ce  corps,  en  pré- 
sence des  acides  donne  des  sels  parfaitement  définis.  àSous  n'émet- 
trons aucune  hypothèse  sur  la  constitution  de  ce  composé,  dont  il  no 
nous  parait  pas  possible  d'établir  un  peu  sûrement  la  formule  ra- 
tionnelle. 


GENERALITES  SUR  LA  FAMILLE  DES  METAUX  BIATOMIQVES 

La  biatomicité  des  métaux  dont  nous  venons  de  parler  ne  devient 
manifeste  que  si  Ton  admet  les  poids  atomiques  que  nous  leur 
avons  assignés.  Si  Ton  conserve,  au  conlniire,  les  poids  atomiques 
anciens,  la  biatomicité  de  ces  métaux  disparaît;  dès  lors  il  devient 
d'une  grande  importance  que  nos  poids  atomiques  actuels  soient 
établis  sur  des  bases  solides. 

Ces  poids  atomiques  reposent  sur  toutes  les  grandes  lois  que  nous 
avons  exposées  ailleurs.  Toutes  les  méthodes  donnent  des  résultats 
concordants,  qui  se  corroborent  les  uns  les  autres. 

44. 
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1**  Ces  poids  atomiques  se  déduisent  tous  de  la  loi  de  Dulong 
et  Petit  sur  les  chaleurs  spécifiques,  et  cela  sans  exception 
aucune. 

2*  Le  mercure  forme  avec  un  radical  organique,  Téthyle,  unconu 
posé  qui  contient  évidemment  deux  molécules  d'éthyle,  puisqu*on 
peut  y  remplacer  la  moitié  et  jamais  moins  delà  moitié  de  ce  radical 
par  du  chlore,  du  brome  ou  de  Tiode. 

De  plus,  si,  après  avoir  substitué  le  chlore,  le  brome  ou  Tiode  à 
une  première  molécule  d'éthyle,  on  substitue  un  second  atome  de 
ces  corps  simples  à  une  seconde  molécule  de  ce  radical  composé,  on 
obtient  des  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  mercure,  dans  lesquels  on 
se  trouve  ainsi  conduit  à  admettre  deux  atomes  de  chlore,  de  brome 
ou  d*iode.  Cette  conclusion  est  d'ailleurs  confirmée  par  la  densité 
de  vapeur  du  bichlorure  de  mercure  et  par  le  poids  moléculaire  que 
Ton  en  déduit  pour  ce  comiwsé. 

Or  le  bichlorure  de  mercure  donne  lieu  à  de  doubles  décomposi- 
tions très-nettes  dans  lesquelles  il  se  produit  d'autres  composés 
mercuriels  du  même  degré  ;  tels  que  le  protoxyde  et  les  sels  au 
maximum.  Dans  tous  ces  composés,  c'est  toujours  la  même  quantité 
de^mercure  qui  entre  en  réaction. 

On  peut  aussi,  il  est  vrai,  transformer  le  bichlorure  de  mercure  en 
protochloiurc.  l^lais,  dans  cette  transformation,  on  obtient  un  corps 
dans  lequel  fonctionne  au  moins  la  même  quantité  de  mercure  et 
probablement  le  double. 

Il  résulte  de  toutes  ces  considérations  que  la  plus  petite  quantité 
de  mercure  qui  puisse  se  transporter  d'une  combinaison  dans  une 
autre  par  voie  de  double  décomposition  est  égale  à  200,  ou,  en 
d'autres  termes,  que  200  est  le  poids  atomique  du  mercure. 

5'  Le  cuivre  forme  deux  degrés  de  conlbinai^on  qui  présentent 
es  plus  étroites  relations  avec  les  composés  mercuriels  du  même 
ordre.  On  en  conclut  que  ces  composés  ont  la  même  formule  que 
ceux  du  mercure.  Dés  lors  le  bichlorure  de  cuivre  doit  s'écrire 
GuCl*,  et  Ton  déduit  de  celte  formule  le  poids  atomique  65  pour  le 
cuivre. 

4**  Le  sulfate  de  cuivre  est  susceptible  de  former  des  sulfates 
doubles  avec  les  sulfates  alcalins.  Ces  sulfates  doubles  sont  iso- 
morphes avec  les  sels  de  même  nature  à  base  de  cadmium,  de  zinc, 
de  magnésium,  de  strontium,  de  baryum  et  probablement  de  cal- 
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cium,  bien  que  jusqu'ici  la  détermination  expérimentale  manque 
pour  ce  dernier  métal  ;  tous  ces  sels  cristallisent  avec  6  molccules 
d'eau. 

Les  métaux  précédents  sont  encore  isomorphes  par  d'autres  sels, 
tels  que  les  sulfates  simples  qui  cristallisent  tantôt  avec  7 ,  tantô 
avec  5  molécules  d'eau  et  qui  présentent  les  mêmes  formes  lors- 
qu'ils renferment  la  même  quantité  d'eau. 

Enfin,  pour  plusieurs  d'entre  eux  on  observe  Tisomorphisme 
entre  les  carbonates,  les  chlorates,  les  bromales,  les  tungstates,  etc. 

De  Tisomorphisme  qui  existe  entre  les  composés  des  divers  mé- 
taux que  nous  avons  cités,  il  faut  conclure,  d'après  la  loi  de  Mitscher- 
lich,  que  ces  composés  doivent  être  représentés  par  des  formules 
semblables,  d'où  l'on  déduit  pour  ces  métaux  les  poids  atomiques 
que  nous  avons  adoptés  et  qui  sont  d'accord  avec  Uur  capacité  ca- 
lorifique. Ainsi,  considérations  tirées  des  densités  de  vapeur,  consi- 
dérations tirées  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  considérations  tirées 
de  la  loi  de  Mitscherlich,  considératioiis  basées  sur  les  ressemblances 
chimiques,  tout  s'accorde  à  nous  faire  considérer  comme  étant 
l'expression  dé  la  vérité  les  nouveaux  poids  atomiques  et  par  cela 
même  la  bintomicité  des  métaux  que  nous  venons  de  passer  en 
revue. 

A  cause  de  i'isomorphisme  des  composés  du  magnésium  avec  ceux 
du  cuivre,  du  cadmium,  du  zinc,  du  calcium,  du  baryum  et  du 
strontium,  on  a  donné  à  l'ensemble  de  ces  métaux  le  nom  de  série 
magnésienne.  A  cette  série  on  ajoute  généralement  certains  métaux 
tétratomiques,  tels  que  le  manganèse,  le  fer,  le  nickel  et  le  co- 
Ijalt.  Ces  corps  forment,  en  effet,  des  composés  au  minimum  non 
faturés,  qui  sont  représentés  par  les  mêmes  formules  que  ceux  des 
métaux  précédemment  cités  et  sont  isomorphes  avec  eux.  Toute- 
fois, ces  quatre  métaux  s' éloignant  complètement  des  autres  par 
leurs  combinaisons  au  maximum  ont  dû  être  placés  dans  une  fa- 
mille différente,  leur  isomorphisme  avec  les  vrais  métaux  magné- 
^iens,  n'en  reste  pas  moins  favorable  aux  formules  par  lesquelles 
on  représente  aujourd'hui  leurs  composés  au  minimum  et  par  suite 
aux  poids  atomiques  que  l'on  en  déduit. 
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TROISIÈME  FAMILLE  (MÉTAUX  TRIATOMIQUES  ) 

Cette  famille  renferme  Tor  et  le  vanadium,  For  seul  mérite  de 
fixer  notre  attention. 


^*     Au'" 

Poids  atomique  ss  1M,5;  Poids  moléculaire  probable  es  595,0. 

f/or  se  rencontre  à  Tétat  natif.  On  le  trouve  tantôt  régulièrement 
cristallisé  en  cubes  ou  en  octaèdres,  tantôt  en  masses  isolées  qui 
ont  reçu  le  nom  de  pépites,  quelquefois  il  est  pur,  mais  le  plus  sou- 
vent  il  est  allié  à  Targent,  au  platine,  au  rhodium,  etc. 

On  fait  agir  le  mercure  métallique  sur  le  minerai  et  Ton  dissout 
ainsi  Tor  et  Fargcnt,  en  distillant  ensuite  Tamalgame,  on  obtient  un 
alliage  de  ces  deux  derniers  métaux. 

Enfm  cet  alliage,  chauffé  pendant  24  ou  50  heures  avec  un  cé- 
ment composé  de  sel  marin  et  de  brique  pilée  perd  la  presque  to- 
talité de  son  argent.  Ce  corps  passe  à  l'état  de  chlorure  d'où  on  lex- 
trait  par  les  procédés  dont  nous  avons  parlé.  Il  est  probable  que  dans 
cette  opération  la  silice  agit  sur  le  sel  marin  en  même  temps  que 
Fhumidité  atmosphérique  et  qu  il  se'  produit  de  Facide  chlorh\  - 
drique.  Ce  serait  ensuite  cet  acide  qui  ferait  passer  l'argent  à  Fétat 
de  chlorure. 

Si  Fon  veut  avoir  de  For  absolument  pur,  le  mieux  est  d*en  pré- 
parer le  chlorure  en  dissolvant  ce  métal  dans  Feau  régale  et  de 
verser  dans  la  solution  de  ce  sel  une  solution  de  sulfate  de  fer  au 
minimum  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  For  très-pur  se  préci- 
pite sous  la  forme  d'une  poussière  brune  que  Fon  peut  agréger  par 
la  fusion. 

L'or  est  jaune  ou  plutôt  rouge  lorsqu'on  fait  réfléchir  plusieurs 
fois  la  lumière  à  la  surface  avant  de  la  faire  arriver  a  Fœil  ;  vu  par 
transmission,  il  présente  une  teinte  verte. 

L'eau  régale  le  dissout  aisément  à  chaud.  L'acide  sélénique  l'at- 
taque aussi;  aucun  autre  acide  n'a  d'action  sur  lui. 


OR.  2W 

L*or  fond  à  il  00*  environ,  il  est  le  plus  malléable  et  le  plus  duc- 
tile des  métaux  ;  sa  ténacité  est  moindre  que  celle  du  fer,  du 
cuivre,  du  platine  et  de  Targent.  11  s'écrouit  avec  facilité. 

L'or  est  rapidement  attaqué,  même  à  froid,  par  le  chlore  et  le 
brome. 

La  densité  de  Tor  est  de  19,5.  Ce  métal  est  mou,  pour  pouvoir  le 
travailler  commodément,  on  est  dans  Tusage  de  Tallier,  soit  à  Tar* 
gent,  soit  au  cuivre. 

L*or  étant  triatomique  peut  s'unir  soit  à  trois  atomes  monoato- 
mic[ues,  en  formant  un  composé  saturé,  soit  à  un  seul  de  ces 
atomes  en  faisant  un  composé  non  saturé.  On  connaît  : 

Le  protoclilorure  d'or Au"'Cl 

Le  proto-iodure. Au'^i 

Le  perchlorure  d'or Au'^'Cl* 

Le  perbromure  d'or AuBr'^,  etc. 

Gomme  un  nombre  impair  d'atomes  de  chlore  ne  sauraient  être 
remplacés  par  l'oxygène  et  les  corps  biatomiques  en  général,  il  in- 
tervient deux  atomes  d'or  dans  les  oxydes  et  les  sulfures  de  ce 
métal.  On  connaît  : 

Au  ) 
Un  protoxyde  d'or a     M^ 

El    un   sesquioxyde a    ^^'' 

Au  ) 
Un  protosulfure  d*or a       *^ 

Et  un  sesquisulfure i    1  ^  ' 

Le  sesquioxyde  d'or  parait  jouer  le  rôle  d'anhydride  acide;  de  fuit, 
il  réagit  sur  la  potasse  et  donne  un  composé  cristalli sable;  ce  com- 
posé, connu  sous  le  nom  d'aurate  de  potasse,  répond  à  la  fornmle 

On  reconnaît  l'or  dans  les  analyses  aux  propriétés  suivantes  : 
Le  perchlorure  d'or  est  déliquescent,  mais  l'élher  en  est  encore 
plus  avide  que  l'eau  ;  aussi  l'enlève-t-ii  à  ce  dernier  liquide,  lors- 
qu'on Tagite  avec  une  solution  aqueuse  de  ce  corps. 
Les  sels  d'or  ne  sont  pas  précipités  par  les  carbonates  alcalins.  Le 
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carbonate  d'ammoniaque  y  produit  un  précipité  qui  détone  avec 
la  plus  grande  facilité  et  qui  est  connu  sous  le  nom  d'or  fulminant. 

Les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  ne  les  précipitent  pas. 

Le  sulfate  de  fer  au  minimum  réduit  le  chlorure  d'or,  surtout  si 
Ton  a  soin  d'additionner  préalablement  la  dissolution  d'un  peu  d'a- 
cide clilorhydrique;  l'or  se  précipite  alors  sous  la  forme  d'une  pous- 
sière brune. 

Les  sels  d'or  sont  abondamment  précipités  par  les  iodures  so- 
lubies. 

Le  protocl dorure  d'élain  y  produit  un  précipité.  Ix>r.sque  les  dis- 
solutions sont  étendues  et  que  le  protochlorure  d'étain  f  st  mêlé  avec 
un  peu  de  perchloruro,  ce  précipité  acquiert  une  belle  cx)uleur 
pourpre. 


QUATIUKME  FAMILLE  (MÊTAIX  TÉTRATOMIOIES ) 
ALIIMINIVai     Al"" 

Poids  atomique  =  27,5,  Poids  moléculaire  inconnu. 

L'aluminium  peut  être  obtenu,  soit  en  décomposant  à  chaud  le 
chlorure  d'aluminium  anhydre  par  le  sodium,  soit  en  soumettant 
à  l'action  d'un  courant  électrique  le  chlorure  double  d'aluminium  et 
de  sodium  fondu.  Dans  les  deux  procédés,  on  doit  ensuite  agglo- 
mérer le  métal  par  une  ou  plusieurs  fusions  ;  le  fondant  dont  on 
fait  usage  est  le  chlorure  double  de  sodium  et  d'aluminium. 

L'aluminium  est  d'une  couleiir  blanche  intermédiaire  entre  celle 
du  zinc  et  celle  de  l'argent;  il  est  très-malléable,  très-ductile  et 
jouit  d'une  grande  ténacité.  Il  est  très-sonore,  conduit  très-bien 
l'électricité  et  fond  à  une  température  supérieure  à  la  température 
de  fusion  du  zinc  et  inlérieure.à  la  température  de  fusion  de  l'ar- 
gent. 

La  densité  de  l'aluminium  est  de  2,56,  elle  peut  s'élever  à  2,67 
par  le  laminage. 

L'aluminium  ne  s'oxyde  directement  à  aucune  température,  il 
décompose  l'eau  au  rouge  blanc  avec  production  d'alumine  ;  les 
acides  azotique  et  sulTuriquene  l'attaquent  qu'à  la  température  de 


rébullition,  laeidechlorhydrique  le  dissout,  au  coulraire,  avec  une 
grande  facilité. 

L'aluiuiniuia  se  dissout  également  dans  la  dissolution  des  bases 
puissantes  comme  la  potasse  ou  la  soude.  On  observe  dans  ce  cas 
uu  dégagement  d'hydrogène  et  la  production  d'un  aluminate 
alcalin. 

On  peut  obtenir  uu  composé  d'aluminium  et  de  carbone  ou 
d'aluminium  et  de  silicium;  ces  composés  sont  analogues  à  la 
fonte. 

L'aluminium  nes*allie  pas  au  mercure,  il  forme  avec  le  cuivre  un 
alliage  qui  jouit  de  la  propriété  de  se  soudei'  à  lui-même  au  rouge 
sombre,  à  la  manière  du  fer. 

On  ne  connaît  aucun  composé  où  l'aluminium  entre  pour  un  seul 
atome.  Ce  sont  toujours  deux  atomes  de  ce  corps  qui  interviennent 
dans  les  réactions.  On  serait,  par  suite,  tenté  d'admettre  pour  l'alu- 
minium un  poids  atomique  double  de  celui  que  nous  avons  admis, 
mais  1  isomorphisme  des  composés  aluminiques  et  des  compo&és  de 
fer  au  maximum  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  vraie  formule  des 
sels  aluminiques,  et  y  démontre  l'existence  du  groupe  Al^. 

Chaque  atome  d'aluminium  étant  tétratomique  et  deux  atomes 
d'un  corps  quelconque  ne  pouvant  s'unir  sans  échanger  au  moins 
deux  unités  d'affînités,  le  groupe  Al^  doit  être,  et  est  en  effet,  hexa- 
tomique. 

On  connaît  des  composés  qui  résultent  de  la  combinaison  de 
l'aluminium  avecles  radicaux  monoatomiques  tels  que  le  chlore, le 
brome,  etc.;  ces  composés  répondent  tous  à  la  formule  Al^R^'  ;  on 
connaît  également  des  combinaisons  de  laluminium  avec  les  mé- 
talloïdes biatomiques,  comme  Toxygéne  et  le  soufre.  Elles  sont  re- 
présentées par  la  formule  générale  Al^R"'. 

L'oxyde  d'aluminium  ou  alumine  AHO*  se  rencontre  cristallisé 
dans  la  nature;  il  reçoit  alors  le  nom  de  corindon.  On  peut  l'obtenir 
en  calcinant  l'alun  ammoniacal  ou  en  précipitant  un  alun  par  Tam- 
moniaque,  recueillant  sur  un  filtre,  lavant  et  desséchant  le  précipité 
gélatineux  d'hydrate  d'aluminium  qui  se  produit. 

L'hydrate  d'aluminium  est  susceptible  de  réagir,  soit  sur  les 
acides  pour  former  des  sels  aluminiques,  soit  sur  les  bases,  en  don- 
nant des  aluminates.  Cet  hydrate  fait  donc  aussi  bien  fonction 
d'acide  que  fonction  de  base,  et  par  suite,  l'alumine  est  indifférem- 
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ment  un  unhydride  acide  ou  un  anhydride  basique,  ou,  comme  on 
dit  généralement,  c'est  un  oxyde  indifférent. 

Parmi  les  sels  aluminiques,  un  est  remarquable,  le  sulfate;  ce 
sel  jouit  en  effet  de  la  propriété  de  s'unir  aux  sulfates  alcalifis  et 
au  sulfate  d'ammoniaque,  en  donnant  des  sels  qui  cristallisent  en 
cubes  ou  eu  octaèdres  avec  24  molécules  d'eau.  En  représentant  par 
M  un  métal  alcalin,  on  a  pour  la  formule  générale  de  ces  sels  : 


1»'/ 


0*    -h    Uaq 


On  désigne  ces  sels  sous  le  nom  d'alun,  ainsi  l'on  dit  alun  de  po- 
tasse, alun  d'ammoniaque. 

Le  silicate  d'alumine  est  intéressant  par  ses  usages  ;  pur,  il 
constitue  le  kaolin,  qui  sert  à  la  fabrication  de  la  porcelaine;  plus  ou 
moins  mêlé  de  silicate  di3  fer,  il  constitue  les  argiles  qui  entrent 
dans  les  poteries  communes. 

Les  sels  solubles  d'aluminium  î>e  reconnaissent  aux  caractères 
suivants  : 

i*  Ils  sont  précipités  par  l'ammoniaque  et  les  alcalis  fixes.  Le 
précipité  se  dissout  dans  la  potasse  ou  la  soude  caustique-  La  cha- 
leur favorise  la  dissolution  ; 

2*  Ces  sels  ne  sont  point  précipités  par  l'acide  suHhydrique,  mais 
en  présence  des  sulfures  alcalins  ils  donnent  un  précipité  d'hydrate 
d'aluminium  ; 

5"  Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  y  pro- 
duisent un  précipité  insoluble  dans  un  excès  de  réactif; 

4**  Si  l'on  verse  dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  sul- 
fate d'alumine  une  dissolution  également  chaude  et  concentrée  de 
sulfate  de  potasse,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  des  cristaux 
oitaédriques  d'alun. 
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^vll^Ii  j(niiii:]ite  —  37;  V.tnis  moléculaire  inconnu. 

On  obtient  le  manganèse  métallique  en  calcinant  ses  oxydes  avec 
du  charbon,  il  se  produit  ainsi  un  carbure  de  manganèse.  Celui-ci, 
fondu  avec  un  peu  de  carbonate  manganeux ,  donne  le  métal  pur. 
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Ce  métal  est  assez  cassant  pour  pouvoir  être  réduit  en  poudre 
par  la  trituration.  Sa  densité  est  de  8,015;  il  est  presque  infu- 
sible. 

À  iOO''  il  décompose  Teau  avec  facilité;  à  Tair  humide,  il  s* oxyde 
assez  pour  qu'on  doive  le  conserver  sous  Thuile  de  naphte  ou  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe. 

Les  quantités  de  manganèse  qui  entrent  en  combinaison  sont 
égales,  tantôt  à  i  atome,  tantôt  à  2.  Les  composés  qui  ne  ren- 
ferment qu'un  atome  portent  le  nom  de  composés  au  minimum, 
les  autres  ont  reçu  le  nom  de  composés  au  maximum. 

Les  composés  au  minimum  ne  sont  jamais  saturés;  le  manganèse 
y  fonctionne  toujours  comme  un  corps  biatomique.  Ce  n'est  que 
dans  les  composés  au  maximum  qu'apparaît  la  tétratomicité  de  ce 
métal  ;  en  effet,  deux  atomes  réunis  forment  alors  un  groupe  hexa- 
tomique  ;  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'en  admettant  pour  chaque 
atome  une  capacité  de  saturation  maxima  égale  à  4. 

Les  composés  du  manganèse  avec  les  radicaux  nionoatomiques 
répondent  donc,  soit  à  la  formule  MnR'*,  soit  à  la  formule  Mn^R'^^. 
Les  radicaux  biatomiques  se  combinent  aussi  avec  le  manganèse, 
les  composés  répondent  à  la  fonnule  générale  MnR'',  lorsqu'ils  sont 
au  minimum,  et  à  la  formule  Mn-R"^,  loisqu  ils  sont  au  maximum; 
mais  de  plus,  et  par  suite  de  la  faculté  qu'ont  les  radicaux  biatomi- 
ques, de  s'accunmler  en  nombre  indéllni  dans  les  molécules,  ces 
radicaux  peuvent  se  combiner  au  manganèse,  en  des  pro|X)rtions 
bien  supérieures  en  nombre  aux  deux  dont  il  vient  d'être  question  ; 
ainsi  l'on  connaît  six  oxydes  de  manganèse. 

Le  protoxyde  MnO,  le  sesquioxyde  Mn^O^,  l'oxyde  rouge  Mn^O*, 
et  lebioxvde  MnO*. 

En  outre,  il  existe  un  genre  de  sels,  les  manganales,  MnR'*ô*, 
auxquels  correspond  un  anhydride  inconnu  MnO^,  et  un  acide, 
l'acide  permanganique  MnllO*,  auquel  correspond  un  anhydride 
également  inconnu  Mn^O^. 

Le  protoxyde  est  un  anhydride  basique,  il  se  dissout  dans  les 
acides  en  formant  des  sels  au  minimum.  On  l'obtient  en  faisant 
passer  un  courant  d'hydrogène  sec  sur  du  bioxyde  légèrement  chauffé. 
On  place  généralement,  pour  cela,  le  bioxyde  dans  une  ampoule  que 
Von  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool.  Ainsi  préparé,  il  se  conserve 
a  1  air. 
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On  peut  obtenir  uii  hydrate  de  manganèse  en  précipitant  un  sel 
au  minimum  soluble  par  un  alcali,  cet  hydrate,  exposé  à  l'air, 
se  transforme  en sesquioxyde  hydraté  (hydrate  au  maximum). 

Le  sesquioxyde  anhydre  se  prépare  en  calcinant  légèrement 
Tazotate  de  manganèie.  C'est  un  anhydride  basique  faible.  Dissous 
dans  les  acides,  il  donne  des  sels  au  maxunum  rouges  et  fort  insta- 
bles; toutefois  le  sulfate  acquiert  de  la  stabilité  en  présence  des 
sulfates  alcaUns  auxquels  il  se  combine  en  donnant  des  sels  qui  cris- 
tallisent dans  le  système  cubique  avec  24  molécules  d'eau.  Le  sel 
double  obtenu  avec  le  sulfate  de  potasse  doit  être  formulé  : 

Ces  sels,  isomorphes  avec  les  aluns,  ont  reçu  par  cette  raison  le 
nom  d'aluns  manganiques. 

L'oxyde  rouge  peut  être  écrit  ^     >  O*.  Ce  composé  est  alors 

considéré  comnie  contenant  le  manganèse  au  maximum  et  au  mi- 
nimum en  même  temps. 

Le  bioxyde  MnO^  existe  dans  la  nature.  C'est  le  minerai  de  man- 
ganèse; bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  dégage  du  chlore  et 
donne  naissance  à  du  chlorure  de  manganèse  qui  se  dissout.  La 
solution  de  ce  chlorure  soumise  à  l'action  d'un  carbonate  alcalin 
donne  un  précipité  de  carbonate  de  manganèse  à  l'aide  duquel 
on  peut  préparer  tous  les  sels  au  minimum  de  ce  métal.  Le  nian- 
ganale  de  potasse  MnK-0*,  s'ollienl  en  chauffant  un  mélange  de 
bioxyde  de  manganèse  et  de  potasse  au  contact  de  l'air,  ou  mieux 
en  calcinant  le  bioxyde  de  manganèse  avec  une  substance  capable 
de  céder  du  potassium  et  de  l'oxygène,  comme  le  nitrate  de  po- 
tasse. 

Le  manganate  de  potasse  est  vert;  l'eau  alcaline  le  dissout  sans 
altération,  mais  l'eau  pure,  ou  mieux  l'eau  additionnée  d'un  peu 
d'acide  azotique,  transforme  ce  sel  en  un  mélange  de  peroxyde  de 
mniganèse  hydraté  et  de  permanganate  de  potasse  : 

5MnK«0*      4-     2H*a     =     MnO*     +      2MnKa* 

MAKOAJIATE  EAU.  RlOXIiB  nERMARCARAIl-: 

DE   POTASSE.  DE   llAKCANÉ-l,  DE  l»OTASSE. 

HlIlEATÉ. 


(ïl  ») 


I<OTA<»liE. 
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Quand  on  expose  à  Tair  la  solution  de  manganate  potassique, 
fanhydride  carbonique  produit  lentement  la  réaction  dont  nous 
venons  de  parler,  et  comme  les  couleurs  du  manganate  et  du  per- 
manganate de  potasse  sont  fort  diiïérentes,  il  seproduit  une  foule  de 
teintes  qui  ont  fait  donner  jadis  à  ce  corps  le  nom  de  caméléon 
minéral. 

L'acide  manganique  libre  n'est  pas  connu.  —  On  obtient  le  per- 
manganate de  potasse  en  calcinant  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse,  d*hydrate  de  potasse  et  de  clilorate  de  potasse.  £n  re- 
prenant par  Feau,  filtrant  sur  de  Tamiante  et  évaporant  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  on  ne  tarde  pas  à  voir  se  déposer  des  cristaux 
de  permanganate  de  potasse,  répondant  à  la  formule  MnK4^^. 

Le  permanganate  de  potasse,  en  présence  des  solutions  salines 
des  divers  métaux  donne  des  précipités.  Le  pennanganate  de  baryte, 
ainsi  préparé  par  double  décomposition,  abandonne  de  Tacide  per- 
manganique  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  sulfurique  diiué  : 

(Mna*)»Ba"    -h    Sa**ll«    =    SO^^Ba"     4-      2MnaMÏ 

PBKM&KaANÀTK  ACIDE  SULFATE  AClliK 

OBBABYTK.  SOI  ri'RiQDE.  DE  BABTTE.  PnUARàANiQl'B. 

Sous  rinfluence  de  la  potasse,  les  permanganates  se  transforment 
en  raanganates  : 

41lnKa*     +     ^(fj  I  ^  )    =    4MnK«0*     -h    'JH*a     -h  ^  | 

PEUIASCASATE  POTASgC.  MANGANATE  •  EAO  OXYGÈNE. 

OE  POTASSE.  DE  POTASSE. 

Les  permanganates  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de 
strontium  et  d'argent  sont  isomorphes  avec  les  perchlorates  des 
mêmes  métaux. 

Les  permanganates  solubles  affectent  une  belle  couleur  violette. 

Les  sels  de  manganèse  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  t 

!•  Ces  sels  sont  rosés  et  deviennent  blancs  lorsqu'on  les  des- 
sèche. 

^  Chauffés  sur  une  lame  de  platine  avec  de  la  potasse  dans  la 
flamme  oxydante  du  chalumeau,  ils  donnent  une  masse  verte  de 
manganate  alcalm. 

S"*  Bouillis  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  plomb  et  d'acide  azo- 
tique, ils  donnent  une  liqueur  colorée  en  violet  par  de  l'acide  per-^ 
mai^anique.  Cette  réaction  est  très-sensible. 
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4'  La  potasse  et  la  soude  y  produisent  un  précipité  blanc  qui  se 
fonce  rapidement  à  l'air. 

5"  Les  sulfures  alcalins  solubles  y  déterminent  la  formation  d  un 
précipité  de  sulfure  de  manganèse  hydraté  couleur  de  cJiair.  Ce 
précipité  se  dissout  à  froid  dans  Facide  chlorhydrique  étendu. 


Poids  atjmiqne  =:  5)  ;    Poids  inolâonlairj  ii.cannu. 

Les  seuls  minerais  de  fer  exploités  sont  les  oxydes  de  ce  métal. 
Ces  minerais  sont  ordinairement  mêlés  avec  des  matières  étrangères 
(gangues),  qui  sont  tantôt  calcaires,  tantôt  siliceuses. 

On  peut  réduire  l'oxyde  de  fer  soit  par  la  méthode  catalane, 
soit  par  la  méthode  des  hauts  fourneaux. 

Dans  les  deux  méthodes  on  enlève  loxygène  au  métal  en  mettant 
le  minerai  en  contact  avec  de  l'oxyde  de  carbone  à  une  haute  tem. 
l)érature.  L'oxyde  de  carbone  est  produit  par  la  combustion  directe 
du  charbon  que  l'on  mêle  à  Toxyde  de  fer.  Voici  en  quoi  consisle 
la  différence  des  deux  mêlhodes  : 

Dans  la  méthode  des  hauts  fourneaux,  on  ajoute  aux  minei*ais  la 
quantité  de  calcaire  voulue  pour  transformer  la  silice  en  silicate  de 
chaux,  afin  de  ne  pas  perdre  de  fer  à  l'état  de  silicate  irréductible 
par  l'oxyde  de  carbone.  La  fusion  du  silicate  de  chnux  exige  une 
température  bien  supérieure  à  celle  où  Toxyde  de  fer  est  réduit,  et 
à  cette  haute  température  le  fer  s'unit  au  charbon  et  donne  de  la 
fonte.  Il  faut  ensuite  maintenir  la  fonte  fondue  dans  un  fort  couran 
d'air  pour  brûler  le  charbon  qu'elle  contient  et  la  faire  passer  à 
l'état  de  1er  doux. 

Dans  la  méthode  catalane,  on  élève  moins  la  température.  Au 
lieu  de  si'icat'e  de  chaux  il  se  forms  du  silicate  de  Ter,  beaucoup  pli!S 
fusible,  et  la  chaleur  n'atteignant  jamais  le  degré  où  le  charbon  se 
combine  au  fer,  on  n'obtient  pas  de  fonte,  mais  bien  du  fer  doux,  dès 
la  première  opération.  Ce  procédé  ayant  rinconvénienl  grave  de 
faire  perdre  une  partie  du  fer  à  l'état  de  silicate  ne  peut  èli'e  em- 
ployé que  pour  les  minerais  fort  riches. 
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Nous  avons  dit  que  la  fonte  est  une  combinaison  de  carbone  et  de 
fer.  11  existe  aussi  une  autre  combinaison  beaucoup  moins  cnrburée 
de  fer,  qui  a  reçu  le  nom  d'acier.  Ce  dernier  corps  a  la  propriété 
de  devenir  très-dur  par  la  trempe.  On  le  prépare  soit  en  chnuflanl 
le  fer  avec  du  charbon  (acier  de  cémentation), soit  en  brûlant  incom- 
plètement le  carbone  de  la  fonte.  L'acier  de  meilleure  qualité  est 
l'acier  de  cémentation  fondu.  On  fait  aussi  de  Tacier  en  pétrissant 
au  rouge,  sous  le  marteau,  s'il  est  permis  d'user  de  ce  mot,  l'acier 
de  cémentation.  Mais  l'acier  ainsi  obtenu  n'est  jamais  aussi  homo- 
gène que  l'acier  fondu.  Ce  dernier  est  justement  préféré. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  prétendu  q»ie  l'acier  contient, 
outre  le  fer  et  le  carbone,  une  certaine  quantité  d'a7x>te,  mais  c^tte 
opinion  a  été  vigoureusement  combattue. 

La  présence  de  certains  corps  étrangers  tels  que  le  titane  a  la 
propriété  de  donner  à  Tacier  une  dureté  beaucoup  plus  considéra- 
ble. Aussi  exploite-t-on  depuis  plusieurs  années,  en  Angleterre,  les 
fers  titanes  de  T Australie  pour  la  fabrication  de  l'acier. 

Le  fer  obtenu  par  les  procédés  industriels  renferme  toujours 
des  substances  étrangères.  Pour  l'obtenir  pur, on  prépare  du  sesqui- 
oxyde  de  fer  à  l'état  de  pureté  absolue  et  Ton  réduit  cet  oxyde  par 
l'hydrogène.  A  la  fin,  il  faut  agréger  le  métal  en  chauffant  un  peu 
plus  fortement,  sinon  il  est  pyrophorique. 

Te  fer  possède  une  texture  cristalline  qui  est  tantôt  à  grains 
brillants,  tantôt  fibreuse.  Le  fer  à  texture  fibreuse  est  plus  estimé, 
parce  qu'il  possède  plus  de  ténacité  que  l'autre. 

Le  fer  est  le  plus  tenace  de  tous  les  métaux.  Il  ne  fond  qu'à  une 
température  fort  élevée.  Au  rouge  blanc,  il  se  ramollit  assez  pour 
qu'on  puisse  le  souder  à  lui-même,  propriété  d'une  haute  impor- 
tance dans  l'industrie. 

Le  fer  ne  s'altère  ni  dans  l'oxygène  ni  dans  l'air  sec.  A  l'air  hu- 
mide, il  s'oxyde  et  se  recouvre  dérouille;  la  présence  de  l'anhydride 
carbonique  facilite  cette  altération.  Cette  oxydation  se  fait  aux  dé- 
pens de  l'eau,  et  l'hydrogène  naissant  s'unit  à  l'azote  en  formant  de 
l'ammoniaque  dont  la  rouille  est  toujours  imprégnée. 

Le  fer  décompose  l'eau  au  rouge  en  mettant  de  l'hydrogène  en 
liberté.  A  cette  température,  il  s'unit  aussi  directement  à  l'oxygène 
atmosphérique;  il  se  forme  alors  un  oxyde  que  l'on  nomme  oxyde 
des  battitures,  parce  qu'il  constitue  les  débris  qui  se  détachent  du 
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métal  lorsqu'on  le  martèle  à  chaud.  A  froid,  ce  métal  se  dissout 
dans  les  acides  et  de  Thydrogène  se  dégage. 

Le  fer  forme  avec  les  radicaux  monoatômiques  deux  séries  de 
composés  ;  dans  les  premiers  intervient  un  seul  atome  de  ce  métal, 
qui  dans  ce  cas  ne  se  sature  jamais,  et,  bien  que  tétratomique,  se 
comporte  comme  s*il  était  biatomique.  A  ces  composés  en  corres- 
pondent d'autres  du  même  ordre,  que  le  fer  engendre  en  s'unissant 
aux  radicaux  biatomiques.  Tous  les  comjiosés  de  cet  ordre  portent 
le  nom  de  combinaisons  au  minimum. 

Le  fer  forme  en  outre  des  combinaisons  qui  contiennent  non  plus 
un  seul  atome  de  ce  métal,  mais  bien  le  groupe  ¥e*.  Ce  groupe  est 
naturellement  hexatomique,  puisque  les  deux  atomes  de  fer  échan- 
gent réciproquement  entre  eux  une  unité  d'affmité.  C'est  ce  que 


montre  la  figure  suivante 


m] 


un 


où  a  et  by  représentant  2  atomes  de  fer  tétratomique,  donnent 
naissance  au  groupe  f^e*,  dans  lequel  on  ne  trouve  plus  que  6  cen- 
tres attractifs  libres  au  lieu  de  8. 

Le  groupe  Fe*  est  donc  susceptible  de  s'unir  soit  à  6  radicaux  mo- 
noatomiques, soit  à  5  radicaux  biatomiques.  Les  combinaisons  de 
cet  ordre  sont  généralement  désignées  sous  le  nom  de  combinaisons 
nu  maximum. 

Les  principaux  composés  de  fer  au  maximum  et  au  minimum 
sont  les  suivants  : 


COMPOSÉS  AU  mxniuii. 

Protochlorure  de  fer.  ¥eCi«. 

Protobromure  de  fer.  FeBr*. 

Proto-iodure.    ...  Fel*. 

Protofluorure.  .    .    .  ¥eFl*. 

Hydrure Ml». 

Protoxyde Feô. 

Protosulfure FeS. 

m' 


Sels  au  mifiimum . 


a». 


COMPOSÉS  AU  MAXIMUM. 

Perchloruredefer.    .  ¥e^l®. 

Perbromure Fe*Br*. 

Periodure ¥e*P. 

Perfluorure   ....  ¥e^l«. 

Sesquioxyde ¥e^i^^. 

Sesquisulfure .  .    .    .  Fe«S'. 

Hydrate    de   fer    au  ¥e'^ 

maximum.    ...  H* 

Sels  divers  au  maxi-  ¥e* 

mum (R') 


6 


a«. 


a«. 
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R'  est  un  radical  acide  monoatomique. 

En  vertu  de  la  Faculté  qu'ont  les  radicaux  biatomiques  de  s'accu- 
muler dans  les  molécules,  le  soufre  et  Toxygéne  forment  avec  le 
fer  outre  les  composés  précédents  : 

L'oxyde  de  fer  magnétiq^ie f  e'4* 

L'anhydride  ferrique FeA^ 

Le  bisulfure  de  fer FeS* 

La  pyrite  magnétique Fe'S* 

L'oxyde  magnétique  doit  être  considéré  comme  un  sel  de  fer  au 
minimum  engendré  par  le  deuxième  anhydride  de  Fhydrate  au 
maximum  faisant  fonction  d'acide  : 

*"J  }  0»    -    mQ    =   *j;  j  a*    -  2H  +  Se  =  ^^l  jô« 

HVUBATB  tKV  DBUllftME  àNHYDBIDB     HTDROOftlIB.        FBB.  OZYDB 

4D  MAXIliOM.  DE  l'hTORÀTE  aAORiTlQDB 

AU  MAXIMUM.  DBVEIl. 

il  existe,  en  effet,  des  aluminates  de  fer  isomorphes  avec  lui  qui 
ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  vraie  formule.  Cet  oxyde  a  reçu  par 
cette  raison  le  nom  d'oxyde  salin. 

Le  bisulfure  est  probablement  la  combinaison  unique  dans  la- 
quelle un  seul  atome  de  fer  agisse  comme  tétratomique. 

11  existe  dans  la  nature  un  corps  que  Ton  nomme  fer  titane  et  qui 
renferme  du  fer  du  titane  et  de  l'oxygène.  Ce  corps  est  isomorphe 
avec  le  sesquioxyde  de  fer  naturel.  Pour  expliquer  cet  isomor- 
phisrae,  on  est  obligé  de  considérer  le  fer  titane  comme  un  mélange 
de  sesquioxyde  de  fer  ¥é*^^  et  d'un  oxyde  Ti¥eô',  qui  ne  serait 
autre  que  l'oxyde  précédent,  où  un  atome  de  fer  serait  remplacé  par 
du  titane.  Si  cette  interprétation  est  exacte,  la  substitution  d'un 
atome  de  titane  tétratomique  à  un  atome  de  fer,  et  l'isomor- 
phisme  de  ce  produit  de  substitution  avec  l'oxyde  de  fer  ordinaire 
sont  une  preuve  de  plus  en  faveur  de  la  tétratomicité  du  fer. 

Lorsqu'on  traite  les  sels  de  fer  au  minimum  par  des  agents  d'oxy- 
dation en  présence  d'un  léger  excès  d'acide,  on  obtient  des  sels  au 
maximum  : 

sfe'sa*  -h  a   -f-    ^,   a»  =:   ii«a   +   Fe«(sa^)- 

ftOLFATE  DB  FBK  0XTOt?IE  ACIOB  EAV.  SCLFATE  ItB  FEE 

AUVraiMUM.  HOI.FVmiQCR.  AC  MAXIMUM. 
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Inversement,  les  sels  de  fer  au  maximum  sont  ramenés  au  mini- 
mum par  tous  les  agents  réducteurs;  dans  ce  cas,  une  certaine 
quantité  d'acide  devient  libre  : 

SFe'tSO*")'    4-    2H*S    =    ||     4-  .  ife&a*    +    2H*>a* 

KOLriTE  DE  TER  ACIiiE  SVrilE.  Kl'l  FATE  DE  FEE  ACIDE 

AU  IIAXIMCM.  fiCLFHYDBIQDE.  AU  HINIHCM.  ICLFUEIQVE. 

Les  sels  au  minimum  sont  généralement  verts  et  les  sels  au 
maximum  jaunâtres,  il  se  distinguent  par  les  caractères  suivants  : 

i"  Le  cyanoferrure  de  potassium  précipite  en  bleu  les  sjIs  de  fer 
au  maximum  et  en  blanc  les  sels  au  minimum. 

2**  Le  cyanoferride  de  potassium  précipite  en  bleu  les  sels  de  fer 
au  minimum  et  ne  précipite  pas  les  sels  au  maximum. 

5**  Les  alcalis  donnent  avec  les  sels  au  minimum  un  précipité  vert 
qui  jaunit  à  Tair  et  avec  les  sels  au  maximum  un  précipité  jaune, 
dont  la  teinte  ne  change  pas. 

4*"  L'acide  sulfhydrique  n'agit  pas  sur  les  sels  au  minimum,  il 
réduit  les  sels  au  maximum  et  du  soufre  se  dépose. 

5**  Les  sulfures  alcalins  donnent  avec  les  deux  classes  de  sels  un 
précipité  noir  très-soluble  dans  les  acides  étendus. 
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Poids  atomique  =  5S,5  ;    Poids  moléculaire  iiioonnii. 

Le  chrome  peut  être  extrait  de  son  sesquioxyde  au  moyen  du 
charbon,  à  la  température  d  un  violent  feu  de  forge.  Le  produit 
renferme  toujours  du  charbon,  dont  on  le  débarrasse  en  lui  faisant 
subir  une  seconde  fusion  en  présence  du  sesquioxyde  de  chrome  et 
du  borax. 

On  peut  encore  obtenir  le  chrome  en  chauffant  le  perchlorure  de 
ce  métal  avec  du  sodium  et  en  enlevant  ensuite  au  moyen  de  l'eau 
le  chlorure  de  sodium  formé. 

Enfin,  selon  M.  Wœlhèr,  on  obtient  le  chrome  cristallisé  en  ré- 
duisant son  perchlorure  par  le  zinc.  Préparé  par  le  premier  procédé, 
le  chrome  a  l'aspect  métallique. 

Il  est  dur  et  cassant,  sa  densité  est  égale  à  6,0;  il  devient  ma- 
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gDélique  à  15  ou  30^,  mais  ne  l^est  pas  à  la  température  ordinaire. 

A  la  chaleur  rouge  le  chrome  absorbe  Toxygène  et  passe  à  1  état 
de  sesquioxyde.  Les  acides  et  même  Teau  régale  Tattaquent  à  peine. 
Au  contraire  en  présence  des  alcalis  et  d'un  corps  oxydant  comme 
le  chlorate  ou  Fazotate  de  potasse,  il  passe  à  Tétat  de  chromaie  al~ 
câlin. 

Le  chrome,  en  se  combinant  au  chlore  forme  deux  chlorures  qui 
correspondent  aux  deux  chlorures  de  fer.  Ce  sont  : 

Le  protochlorure €rCl* 

Et  le  perchlorure €r*Cl^ 

On  a  annoncé,  en  outre,  l'existence  d'un  chlorure  de  chrome  qui 
correspondrait  à  la  formule  €rCl*,  ainsi  que  d'up  chlorure,  dun 
bromure,  d'un  iodure  et  d'un  fluorure  dont  les  formules  seraient 
€rR«,  R  représentant  le  chlore  ou  l'un  de  ses  congénères.  Toute- 
fois ces  composés  sont  d'une  instabilité  telle  qu'ils  n'ont  pu  jusqu'ici 
être  isolés  à  l'état  de  liberté,  à  l'exception  du  fluorure.  Malheureu-- 
sèment  ce  dernier  corps  corrode  le  verre,  ce  qui  rend  très-diflicile 
et  son  analyse  et  l'étude  de  ses  propriétés. 

U  vraie  formule  de  ces  divers  composés  du  chrome  n'est  donc 
pas  encore  fixée.  Il  paraît  néanmoins  certain  qu'ils  renferment  au 
moins  4  et  peut-être  6  atomes  du  métalloïde  raonoatomique  pour  1 
de  métal. 

Ceci  vient  à  l'appui  de  nos  idées  sur  l'atomicité  du  chrome,  que 
nous  considérons  comme  étant  supérieure  à  2.  Il  est  vrai  que  nous 
restons  dans  le  doute  sur  cette  atomicité  et  que  nous  hésitons  entre 
les  nombres  4  et  6.  Si  l'on  démontrait  que  le  chrome  est  hexato- 
inique,  le  fer,  le  manganèse,  l'aluminium,  le  nickel  et  le  cobalt 
deviendraient  aussi  hexatomiques,  bien  qu'on  ne  les  voie  jamais 
fonctionner  avec  une  atomicité  supérieure  à  4.  Néanmoins,  comme 
la  tétratomicité  de  ces  divers  métaux  repose  non  pas  seulement  sur 
l'existence  des  quelques  composés  de  chrome  peu  connus  dont  i] 
vient  d'être  question,  mais  sur  d'autres  considérations  importantes 
qui  ont  été  développées  plus  haut,  j'ai  cru  devoir  les  envisager  comme 
télratomiques,  me  réservant  d'admettre  plus  tard  leur  hexatomicité, 
si  jamais  la  formule  €rFi»  du  fluorure  de  chrome  se  vériiie.  On  doit 
remarquer  que  si  le  fer,  l'aluminium...  etc.,  étaient  hexatomiques, 
les  groupes  formés  par  la  réunion  de  2  atomes  de  ces  métaux  pour- 

15. 


362  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

raient  néanmoins  n'être  qu'hexatomiques.  Il  suffirait  pour  cela  que 
les  deux  atomes  qui  les  constituent  échangeassent  entre  eux  6 
unités  d'aflinités  au  lieu  de  2,  comme  l'indique  la  figure  suivante  : 


Toutefois,  cette  hypothèse  ne  rendant  pas  compte  de  la  substitu- 
tion du  titane  au  fer  dans  le  fer  titane,  je  préférerais  admettre  que 
ces  atomes  n'échangent  que  deux  affinités,  et  que  si  le  groupe  n'est 
en  apparence  qu'hexalomique,  c'est  uniquement  parce  que  chaque 
atome  a  deux  centres  d'attraction,  qui,  dans  les  cas  ordinaires, 
n'agissent  pas  comme  le  montre  la  figure  suivante,  où  les  centres 
d'attraction  inactifs  sont  désignés  par  la  lettre  a. 


rrr 


V.7. 
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Ces  hypothèses  ne  devront  être  prises  en  considération  que  le 
jour  où  la  formule  €rFl«  du  perfluorure  de  chrome  sera  sûrement 
établie;  jusque-là  nous  devons  nous  en  tenir  à  la  tétratomicité  du 
chrome  et  de  ses  congénères,  le  fer,  le  manganèse,  l'aluminium,  le 
cobalt  et  le  nickel.  C'est  tout  ce  que  l'interprétation  des  faits  nous 
permet  jusqu'ici. 

Le  chrome  forme  avec  l'oxygène  une  série  de  composés  aussi 
complète  que  la  série  d'oxydation  du  manganèse  et  plus  complète 
que  celle  du  fer.  Afin  de  montrer  ces  relations,  nous  écrirons  ces 
trois  séries  en  regard  les  unes  des  autres  : 

SKI.m  SÉRIE  FÉRIF. 

DUCilROMK.  DU  MAXCAXKSi:.  DUPER. 

Protoxvde €r  a  Mii  a  Fe  a 

Oxyde  salin..  ....      Gr^O*  Mn^'O*  ¥e^ù* 

Sesquioxyde €r«a'  Mn«ô''  Fe^a^ 

Bioxyde Cr  O'  iln  0* manque 

Anhydride  chromique      €r  Q^  ADhydride  Anhydride 

Diniiniqne  Mn  0'.  ferriqoe    ¥e  Q^ 
Anhydride    perchro- 

mique Cr*ô^  Anhydride 

pemufiniqne  Mn^O^ manque 
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Il  est  bon  d'ajouter  que  les  anhydrides  chromique,  mauga- 
DÎque,  etc.,  ne  figurent  là  que  parce  qu'on  connaît  les  acides  ou 
Jes  sels  qui  en  dérivent.  Quant  à  ces  corps  eux-mêmes  on  ne  les  con- 
naît pas  à  rétat  isolé. 

Leprotoxyde  de  chrome  est  un  anhydride  basique  auquel  corres- 
pondent des  sels  fort  instables,  appelés  sels  au  minimum. 

Le  sesquioxyde  Gr^Q^  est  un  anhydride  basique  auquel  corres- 

€r*  ) 
pond  un  hydrate  „^   j  4«,  et  des  sels  bien  définis  qui  résultent  du 

remplacement  de  l'hydrogène  de  cet  hydrate  par  des  radicaux 
acides.  Ces  sels  se  nomment  sels  au  maximum.  Plusieurs  d'entre 
eux,  le  sulfate  particulièrement,  existent  sous  plusieurs  modifica- 
tions allotropiques,  et  peuvent  être  verts,  violets  ou  rouges  ;  il  en 
est  de  même  de  l'hydrate. 

Le  sulfate  violet  forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  qui 
renferment  34  molécules  d'eau  de  cristallisation,  et  qui  sont  iso* 
morphes  avec  les  aluns  ;  on  les  nomme  aluns  de  chrome. 

L'hydrate  de  chrome  peut  aussi  se  dissoudre  dans  les  alcalis,  en 

faisant  fonction  d'acide;  de  plus,  on  peut  admettre  que  ce  corps, 

on  perdant  une  ou  deux  molécules  d'eau,  donne  les  anhydrides 

Cr*  )  €r*  ) 

m    1  ^'  ^^  us  1  ^**  jouant  indistinctement  les  rôles  d'acide  ou  de 

base.  En  substituant  aux  2  atomes  d'hydrogène  du  dernier  de 

ces  anhydrides  1   atome  de  chrome  €r,    on  obtient  la  formule 

€r*  ) 

I O*  =  €r*^*,    ce  qui  a  fait  donner  à  l'oxyde  qui  répond  à 

celte  formule  le  nom  d'oxyde  salin.  Â  l'anhydride  chromique  in- 

€rO*") 
connu  €r^',  correspond  un  acide,  l'acide  chromique  ..^      >ô*.— 

Cet  acide  mérite  de  fixer  un  instant  notre  attention. 

1"  11  a,  comme  les  autres  acides  polyatomiques  et  en  particulier 
comme  l'acide  sulfurique,  auquel  il  correspond  par  sa  composition, 
la  propriété  de  se  condenser.  On  connaît  des  dichromates  unpro-  ■ 
prement  désignés  sous  le  nom   de  bichromates  anhydres.  Ces 

dichromates  répondent  à  la  formule  CrO*"  )  0',  où  M'  représente 

un  métal  mouoatomique.  Ces  sels  dérivent  de  l'acide  inconnu 
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Qt^*'  )  0',  et,  enfin,  à  cet  acide  correspond  un  acide  appartenant 

H*  I 
au  même  type  et  diflerant  seulement  du  précédent  par  la  substitu- 
tion du  radical  SO**  à  Tun  des  radicaux  Gr^*''.  Cet  acide,  que  Ton 
peut  désigner  sous  le  nom  d'acide  sulfochroroique,  a  pour  formule 
Cra»*  j 
S^*"   >  0'  ;  il  existe  des  sels  qui  en  dérivent. 

H*    1 

€rO''0  )  HO 

2' L'acide  chromique    „,  Jô*  peut  encore  être  écrit  Grê^"\  .. 

Un  des  deux  groupes  HO  qu'il  renferme  peut  être  remplacé  par  du 
chlore,  Tautre  groupe  restant  intact;  il  en  résulte  le  composé 

]  HO 
CrO*"  I  p.     qui  porte  le  nom  de  cWorhydrine  chromique.  Ce  com- 
posé n'existe  qu'accolé  à  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique, 
comme  l'exprime  la  formule  CrO*"  L.    ^  nA-  Cet  acide  chlorhy- 

drique  parait  y  exister  au  même  état  que  l'eau  de  cristallisation 
dans  les  sels,  et,  par  suite,  on  peut  n'en  pas  tenir  compte  pour 
exprimer  la  composition  atomique  du  corps. 

La  chlorhydrine  chromique,  contenant  encore  un  atome  d'hydro- 
gène typique,  peut  l'échanger  contre  un  métal.  On  connaît  celui  de 

(KO 
ces  corps  qui  renferme  du  potassium,  sa  formule  est  €rO«"j  ^.    .  11  a 

reçu  le  nom  impropre  de  chromate  de  chlorure  de  potassium. 

On  peut  encore  remplacer  les  deux  groupes  HO  de  l'acide  chro- 
mique par  deux  atomes  de  chlore.  On  obtient  ainsi  le  corps  connu 
sous  le  nom  d'acide  chlorochromique,  et  que  l'on  devrait  nommer 
chlorure  de  chromyle  ou  bichlorhydrine  chromique  GrO**Cl*.Ce  corps, 
au  contact  de  l'eau,  donne  des  acides  chlorhydrique  et  chromique . 

L'anhydride  perchromique  n'est  pas  connu  avec  certitude.  Lors- 
qu'on fïût  agir  l'eau  oxygénée  sur  l'acide  chromique,  il  se  produit  un 
corps  auquel  on  attribue  la  formule  de  l'acide  ou  de  l'anhydride 
perchromique;  il  est  bleu,  soluble  dans  l'éther  et  très-instable. 

Le  chrome  se  combine  au  soufre.  On  a  décrit  un  sesquisulfure 
Cr«S\ 

Les  caractères  des  sels  de  chrome  sont  les  suivants  :  Les  alcalis 
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fixes  donnent,  avec  les  sels  solubles  au  minimum,  un  précipité 
brun  foncé  qui  vire  au  brun  clair.  Avec  les  sels  au  maximum  ils 
donnent  un  précipité  violet,  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  mais 
qui  se  dépose  de  nouveau  lorsqu'on  fait  bouillir  la  dissolution. 

L'acide  sulfhydrique  ne  précipite  ni  les  sels  au  maximum,  ni  les 
sels  au  minimum. 

Les  sulfures  alcalins  donnent,  avec  les  sels  au  minimum,  un  pré- 
cipité noir,  et,  avec  les  sels,  au  maximum,  un  précipité  vert  gri- 
sâtre d'hydrate  au  maximum. 

Tous  les  composés  chromés,  calcinés  avec  un  mélange  de  car-* 
bonate  et  d'azotate  de  potasse,  donnent  du  chromât e  de  potasse 
soluble. 
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Poids  atoibique  =■  S9  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

On  peut  obtenir  le  cobalt  en  réduisant  son  oxyde  par  le  charbon 
à  une  haute  température;  mais  on  l'obtient  plus  pur  en  calcinant 
Toxalate  de  ce  métal  : 

C*Coa*    =    2€a«    H-    Go 

OXALATC         AMBYURIOB       COBALT. 
DE  COBALT.       CVBBOMQUE. 

Le  cobalt  peut  encore  être  préparé  par  la  réduction  de  son  oxyde 
au  moyen  de  l'hydrogène.  Quand  la  réduction  a  lieu  à  une  tempé- 
rature relativement  basse,  le  métal  obtenu  est  pyrophorique. 

Ënûn,il  y  a  un  troisième  procédé  qui  permet  d'obtenir  le  cobalt; 
il  consiste  dans  la  rMuction  du  clilorure  par  l'hydrogène  à  une 
température  élevée. 

Le  cobalt  est  d'un  blanc  d'argent;  il  présente  une  cassure  à  grains 
fins;  sa  densité  est  de  8.50;  il  esttrés-magnétique;  sa  malléabilité 
est  trés-faible. 

Le  cobalt  est  à  peu  près  aussi  peu  fusible  que  le  fei  ;  il  se  con- 
serve indéfiniment  à  l'air  et  sous  l'eau  à  la  température  ordinaire  • 
à  une  température  élevée,  il  s'oxyde  au  contraire  facilement. 

Ce  métal  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome  el  à  l'iode.  Il  se 
dissout  lentement  dans  les  acides  sulfurique  et  chlohydrique  en 
dégageant  de  l'hydrogène;  l'acide  azotique  Taltaque  énergiquement. 
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Le  cobalt  se  combine  avec  deux  atomes  de  chlore,  de  brome, 
d'iode  ou  de  fluor,  et  forme  les  composés  suivants  : 

Chlorure  de  cobalt CoCl* 

Bromure GoBr- 

Fodure i^ol* 

Fluorure CoFl« 

En  outre,  lorsqu'on  dissout  du  sesquioxyde  de  cobalt  dans  l'acide 
chlorhydrique,  il  se  forme  une  liqueur  rouge  qui  dégage  du  chlore 
par  la  plus  légère  élévation  de  température.  On  admet  généralement 
((ue  cette  liqueur  renferme  un  chlorure  de  cobalt  Go*CI^. 

Le  cobalt  forme  avec  roxvîrène  : 

Un  protoxyde Ç.o  ^ 

Un  sesquioxyde Co*(ï'* 

Un  oxvde  salin (io'^O* 

€o") 
Au  protoxyde  correspond  Thydrate  ,.^   >  0«.  Cet  hydrate  pont 

échanger  ses  deux  atomes  d'hydrogène  typique  contre  des  radicaux 
arides,  et  donner  naissance  aux  sels  de  cobalt  au  minimum. 

Co«*  '  ) 
Au  sesquioxyde  devrait  correspondre  l'hydrate  ..^     j  0®.  Cet  hy- 
drate est  inconnu  ;    il  en  existe  seulement  le  second  anhydridt» 

Co'  ^'  I 

„ .      .'  0^.  Le  sesquioxyde  de  cobalt  se  dissout  dans  les  acides,  et  par- 

liculièrement  dans  Tacide  acétique,  en  formant  des  sels  au  maxi- 
mum. Ces  sels  sont  fort  instables;  par  l'action  de  la  chaleur,  ils 
perdent  de  l'oxygène  et  se  transforment  en  sels  nu  minimum. 

On  connaît  trois  sulfures  de  cobalt  corresjwndant  à  trois  des  sul- 
fures de  fer.  Ce  sont  : 

Le  protosulfure  de  cobalt  ....     Co  ^ 

Le  sesquisulfure (!o-S'' 

Le  bisulfure (.'oS* 

Enfm,  le  cobalt  est  susceptible  de  se  combiner  au  phosphore  et  à 
l'arsenic. 

De  tout  ce  qui  précède,  on  peut  conclure  que  la  tétratomicité  des 
sels  de  cobalt  est  un  peu  douteuse,  ce  métal  se  comportant  presque 
toujours  comme  biatomique  et  ceux  de  ses  composés  où  il  fonc- 
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lionne  avec  une  atomicité  supérieure  éUnt  tellement  instables  qu'on 
ne  peut  pas  eu  fixer  la  formule  avec  certitude,  excepté  pour  le  ses- 
quioxyde,  qui  ne  prouve  rien  par  suite  de  la  biatomicité  de 
Toxygène. 

Néanmoins,  comme  les  composés  au  maximum  des  métaux  de 
cette  série  perdent  de  leur  stabilité  à  mesure  qu'on  s'éloigne  de 
Faluminium  pour  se  rapprocher  du  cobalt  et  du  nickel,  comme 
après  tout,  bien  que  leur  composition  ne  puisse  être  établie  avec 
certitude,  les  analogies  du  cobalt  avec  le  ier  et  le  manganèse  ne 
laissent  aucun  doute  sur  la  formule  des  sels  de  cobalt  au  maximum, 
le  cobalt  ne  peut  guère  être  séparé  des  autres  métaux  de  ce  groupe 
et  son  atomicité  doit  être  considérée  comme  égale  à  quatre. 

Les  rapprochements  entre  le  cobalt  et  le  fer,  et  la  tétratomicité 
du  premier  de  ces  métaux  deviennent  évidents  lorsqu'on  considère 
les  composés  cyanogènes  de  ces  corps,  composés  dont  nous  parle- 
rons en  chimie  organique. 
Les  sels  de  cobalt  se  reconnaissent  aux  propriétés  suivantes  : 
1**Ils  sont  tous  d'une  couleur  rouge  ou  rouge  groseille;  Tun 
d'entre  eux,  le  chlorure,  devient  bleu  lorsqu'on  le  chauffe,  pour 
reprendre  sa  couleur  première,  lorsqu'on  le  laisse  refroidir  au  con- 
tact de  l'air.  Cette  propriété  a  permis  d'employer  ce  sel  comme 
encre  sympathique,  sa  couleur  bleue  l'emportant  assez  en  intensité 
sur  sa  couleur  rouge  pour  que  celle-ci  donne  des  caractères  invi- 
sibles qui  apparaissent  en  bleu  des  qu'on  les  chauffe  ; 

^  Les  alcalis  fixes  donnent  dans  la  solution  de  ces  sels  un  pré- 
cipité bleu  lavande  d'hydrate  de  cobalt  au  minimum  ; 

5**  L'ammoniaque  produit  une  réaction  analogue,  mais  la  précipi- 
tation e^t  incomplète  et  n'a  plus  lieu  du  tout  en  présence  d'un 
excès  d'acide  ou  d'un  sel  ammoniacal.  La  dissolution  ammoniacale 
que  Ton  obtient  alors  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse  ;  mais  si 
on  l'expose  à  l'air  après  l'avoir  traitée  par  cet  alcali,  il  ne  tarde  pas 
à  s'y  déposer  du  sesquioxyde  de  cobalt  hydraté.  On  peut  aussi  en 
précipiter  le  cobalt  par  le  sulfure  d'ammonium  ; 

4**  L'acide  sulfhydrique  ne  précipite  pas  les  sels  de  cobalt; 
5'  Les  sulfures  alcalins  y  font  naître  un  précipité  noir  de  sulfure  de 
cobalt,  insoluble  dans  l'acide  acétique  et  l'acide  chlorhydriqueétendu. 
6'  Les  carbonates  alcalins  produisent  dans  la  dissolution  aqueuse 
des  sels  de  cobalt  un  précipité  rosé  de  carbonate  de  cobalt. 
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7*  Ghauiïés  au  chalumeau,  avec  les  divers  fondants,  dans  l'tine 
ou  Feutre  flamme,  les  composés  de  cobalt  donnent  une  belle  perle 
bleue. 
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Poid»  aloniiqu«e=3  59  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  nickel  s*obtient  à  Tétat  métallique  par  des  procédés  absolu- 
ment identiques  avec  ceux  que  nous  avons  cités  en  nous  occupant 
du  cobalt. 

Ce  métal  est  d'un  blanc  d'argent;  il  est  malléable  et  ductile; 
très-magnétique  à  la  température  ordinaire,  il  perd  cette  propriété 
à  Zbiy;  sa  densité  est  de  8,666  lorsqu'il  a  é(é  forgé.  U  est  aussi 
peu  fusible  que  le  manganèse. 

Le  charbon  peut  former  avec  le  nickel  un  composé  plus  fusible 
que  le  métal  pur.  Ce  composé  est  analogue  à  la  fonte  de  fer.  Le 
nickel  est  inaltérable  à  Tair  ;  à  une  température  élevée,  il  brûle 
dans  Toxygéne.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  le 
dissolvent  en  dégageant  de  Thydrogène.  L'acide  azotique  le  dissout 
également. 

Depuis  quelques  années,  le  nickel  a  été  utilisé  dans  Findustrie. 
Il  entre  dans  la  composition  de  la  menue  monnaie  belge  ;  il  fait 
partie  du  pagfond, alliage  qui  renferme  50  parties  de  cuivre,  25  de 
nickel  et  25  de  zinc  ;  on  eu  a  fait  des  mouvements  de  montre  ;  etc. 

On  connaît  une  seule  combinaison  du  nickel  avec  chacun  des 
métalloïdes  halogènes.  Cette  combinaison  correspond  à  la  for- 
mule WiR'«. 

L'oxygène  s'unit  au  nickel  en  deux  proportions  et  forme  le  pro- 

toxydeNi(^  et  le  sesquioxyde  ^ï*Q^.  Au  protoxyde  correspond  un 

Ni") 
hydrate  ug  1  ^''  L'hydrogène  de  cet  hydrate  est  remplaçable  par 

des  radicaux  acides,  et  il  se  forme  des  sels  de  nickel  que  Ton  pour- 
rait appeler  sels  au  minimum.  Le  sesquioxyde  perd  de  l'oxygène  en 
présence  des  oxydes,  en  se  transformant  en  sels  au  minimum,  et  il 
dégage  du  chlore  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  en  donnant 
du  protoch'.orure.  On  ne  connaît  aucun  sel  de  nickel  qui  lui  cor- 
responde. 
Le  suUate  simple  et  les  sulfates  doubles  qu'engendre  le  nickel 
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sont  isomorphes,  non-seulement  avec  les  sulfates  de  cobalt,  mais 
aussi  avec  les  sulfates  de  fer  et  de  manganèse  au  minimum,  et 
avec  ceux  des  métaux  de  la  série  magnésienne. 

La  tétratomicité  du  nickel  est  plus  difficile  encore  à  établir  que 
celle  du  cobalt.  Nous  n'avons  plus  ici  qu'un  seul  composé  sur 
lequel  nous  puissions  baser  cette  tétratomicité,  le  sesquioxyde, 
corps  instable,  incapable  de  former  des  sels,  pouvant  être  considéré 
comme  résultant  de  Tagrégation  de  plusieurs  molécules  d*oxygène, 
et  par  suite  ne  prouvant  absolument  rien. 

D^un  autre  cdté,  le  nickel  a  les  plus  grands  rapports  avec  le  zinc, 
le  magnésium,  etc.  Il  paraîtrait  donc  plus  rationnel,  au  premier 
alx>rd,  de  le  classer  parmi  les  métaux  biatomiques  que  parmi  les 
métaux  tétratomiques. 

Néanmoins,  comme  les  raisons  que  nous  avons  développées  au 
sujet  du  cobalt  nous  ont  porté  à  placer  ce  dernier  corps  à  côté  du 
fer,  Tanalogie  extrême  du  nickel  et  du  cobalt  nous  oblige  à  placer 
encore  le  nickel  dans  la  classe  des  métaux  tétratomiques,  en 
reconnaissant  que  si  son  atomicité  absolue  ou  vraie  est  égale  à  4, 
son  atomicité  apparente  ou  manifeste  n'est  jamais  égale  qu'à  2. 

Les  caractères  distinctifs  des  sels  de  nickel  sont  les  suivants  : 

1*  Ces  sels  sont  colorés  en  vert  émeraude  ; 

2*  Les  aldalis  fixes  y  produisent  un  précipité  vert  pomme  d'hy- 
drate de  nickel  ; 

5*  L'ammonia(|ue  précipite  partiellement  les  sels  de  nickel  bien 
neutres.  Si  ces  sels  sont  acides  ou  contiennent  un  sel  ammoniacal, 
cette  base  ne  les  précipite  plus  du  tout.  Quand  la  précipitation  a 
lieu,  le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  réactif  et  la  liqueur 
se  colore  en  bleu  ; 

A"  L'acide  sulfhydrique  ne  les  précipite  pas  ;  les  sulfures  alcalins 
y  produisent  un  précipité  noir  insoluble  dans  l'acide  acétique  et 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

b""  Le  cyanure  de  |)Otassium  y  produit  un  précipité  soluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Le  précipité  se  reproduit  si  Ton  sature  la 
liqueur  par  Tacide  sulfurique.  Cette  propriété  permet  de  distinguer 
le  nickel  du  cobalt.  En  effet,  avec  les  sels  de  ce  dernier  métal,  le 
cyanure  de  potassium  forme  aussi  un  précipité  soluble  dans  un 
excès  de  réactif;  mais  l'acide  sulfurique  ne  fait  pas  reparaître  le 
précipité  une  fois  dissous. 


270  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 


PLOmB     Pb 

Poids  aloiTiiqti(>=  207  ;    Poids  moléculaire  inconnu. 

Le  plomb  se  retire  généralement  de  son  sulfure,  connu  sous  le 
nom  de  galène.  Les  procédés  d'extraction  sont  divers  :  i""  on  grille 
imparfaitement  le  minerai  ;  une  partie  du  sulfure  se  transforme  en 
sulfate  de  plomb  : 


C^t) 


RCI FDKE  OXTGt^E.  BOLFATS 

DE  PLOMl.  DE  PLOMB. 


Une  seconde  partie  donne  naissance  à  de  Toxyde  de  plomb  et  à  de 
Tanhydride  sulfureux  : 

2Pbs    -4-    3(  T  n    =   2Sa«    -H    2Pba 


(^1)  = 


SULFURE  OXTOÈXE.  AniTOIllDI  OXTDB 

I  E  PLOMB.  SULFUREUX.  DE  PLOMB. 

Une  troisième  portion  reste  à  Fétat  de  sulfure  de  plomb 
inattaqué. 

Quand  on  juge  que  Poxydation  est  assez  avancée  pour  que  la 
masse  renferme  les  proportions  voulues  d  oxyde,  de  sulfate  et  de 
sulfure,  on  arrête  Taccès  de  Tair  et  Ton  chauffe  fortement.  Le  sul- 
fure et  Toxyde  de  plomb  réagissent  sur  le  sulfure,  de  Tanhydride 
sulfureux  se  dégage,  et  il  reste  du  plomb  métallique, 

PbS    -h    SPba*    =    2Sa«    -h    2Pb 

SULFURE  SULFATE  ANHYDRIDE  PLOMB. 

DE  PLOMB.  DE  PLOMB.  SULFUREUX. 

PbS    4-     2Pba    =    sa»    -f.    oPb 

SULFURE  OXYDE  ARBTDRIDB  PLOMB. 

liE  PLOMB.  DE  PIOMB.  6ULFUBBUS. 

Celte  méthode  porte  le  nom  de  méthode  par  réaction. 

On  peut  encore  opérer  l'extraction  du  plomb  en  transformant 
complètement  le  sulfure  en  oxyde  par  le  grillage  et  réduisant 
ensuite  Toxyde  par  le  charbon,  ou  en  chauffant  directement 
la  galène  avec  du  fer  qui  s'empare  du  soufre  et  met  le  plomb  en 
liberté. 
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Le  plomb  est  d'une  couleur  gris  bleuâtre.  Il  présente  Tas- 
p€€t  métallique,  lorsqu'il  est  fraîchement  coupé,  mais  il  se 
teniit  facilement  à  Tair.  11  est  mou  et  laisse  des  traces  sur  le 
papier. 

La  densité  du  plomb  pur  est  de  11,445,  et  au  lieu  d  augmenter 
par  Técrouissage,  comme  cela  a  lieu  pour  les  autres  métaux,  elle 
diminue.  Le  plomb  cristallise  en  octaèdres  réguliers  ou  en  pyramides 
à  A  faces.  On  peut  obtenir  ces  cristaux  artificiellement. 

Le  plomb  fond  à  354**;  au  chalumeau  à  gaz,  il  peut  être  volatilisé. 
Ce  métal  occupe  le  sixième  rang  pour  la  malléabilité  et  le  huitième 
pour  la  ductilité.  Sa  ténacité  est  très-faible. 

Le  plomb  fondu  jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  une  petite 
quantité  d'oxyde  qui  le  rend  cassant,  on  peut  lui  rendre  ses  propriétés 
premières  en  Tagitant  avec  du  charbon  lorsqu'il  est  fondu. 

Le  plomb  peut  se  conserver  indéfiniment  à  Tair,  il  parait  se  for- 
mer à  sa  surface  une  petite  couche  d'oxyde,  mais  celle-ci  préserve 
le  métal  restant  contre  une  oxydation  ultérieure  ;  à  chaud  le  plomb 
s^oxyde  au  contraire  avec  une  grande  facilité. 

Lorsqu'on  abandonne  du  plomb  dans  de  Teau  pure  exposée  à  Tair, 
le  métal  absorbe  Toxygène  et  l'anhydride  carbonique  et  donne  un 
carbonate  de  plomb  hydraté.  Les  sels  solubles  et  particulièrement 
le  sulfate  de  chaux  empêchent  cette  réaction  de  se  produire.  Ceci 
explique  comment  les  tuyaux  des  fontaines  qui  livrent  passage  à  l'eau 
commune  ne  s'oxydent  pas. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  étendus  n'agissent  pas 
sensiblement  sur  le  plomb.  L'acide  sulfurique  concentré  attaque  ce 
métal  en  dégageant  de  l'anhydride  sulfureux  et  en  donnant  naissance 
à  du  sulfate  de  plomb.  Le  meilleur  dissolvant  du  plomb  est  l'acide 
azotique. 

Le  plomb  se  combine  facilement  au  mercure  et  forme  un  amal- 
game qui  est  liquide  ou  solide,  selon  que  le  mercure  ou  le  plomb  y 
dominent. 

Le  plomb  est  tétratoroique.  11  peut  se  combiner  à  4  molécules  de 
deux  radicaux  organiques  monoatomiques,  le  méthyle  et  Téthyle;  on 
connaît  : 

Le  plomb-éthyle Pb  (€«11*)'* 

Le  plomb-méthyle, i^b  (GH')'* 

La  formule  de  ces  composés  n'est  pas  douteuse; on  peut,  en  effet, 
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y  remplacer  le  quart  de  l'élhyle  et  du  méthyle  par  du  clilore  ou  de 
riode,  ce  qui  serait  impossible  s^ls  renfermaient  moins  de  A  molé- 
cules de  ces  radicaux. 

Avec  les  corps  simples  monoatomiques,  le  plomb  fonctionne  tou- 
jours avec  une  atomicité  égale  à  deux.  Ce  qui  veut  dire  qu'ail  ne  se 
sature  jamais.  Il  existe  : 

Un  chlorure  de  plomb PbCl* 

Un  bromure PbBr* 

Un  iodure Pbl* 

In  fluorure PbFl« 

Tous  ces  corps  sont  à  peu  près  insolubles  dans  Teau  froide  et  solu- 
bles  dans  Teau  chaude;  ils  sont  blancs,  à  l'exception  de  Uiodure,  qu' 
est  jaune,  et  ils  sont  susceptibles  de  cristalliser.  On  les  obtient  en 
précipitant  les  sels  solubles  de  plomb,  par  un  chlorure,  un  bromure, 
un  iodure  ou  un  fluorure  soluble. 

Le  plomb  forme  avec  Toxygène  quatre  oxydes  distincts  : 

Le  suboxyde Pb'Ô 

Le  proloxyde Pb(^ 

Le  minium Pb*4* 

Le  bioxyde  (anhydride' plombique).   .    .  ¥bQ* 

Dans  les  deux  derniers  de  ces  oxydes  le  plomb  fonctionne  avec  son 

atomicité  maxima. 

Pb) 
Lhydrate  de  plomb  ..^j  O*,   résultant  du  remplacement  de 

deux  atomes  d'hydrogène  par  un  atome  de  plomb  dans  le  type  eau 
deux  fois  condensé,  n'existe  pas  ;  en  revanche,  il  existe  un  grand 
nombre  de  sels,  qui  représentent  cet  hydrate  dont  Thydrogéne 
aurait  fait  place  à  des  radicaux  aciJes.  Le  protoxyde  de  plomb  qui  est 
Tanhydride  de  cet  hydrate,  est  donc  un  anhydride  basique.  Mais  il 
peut  aussi  se  dissoudre  dans  les  liases  puissantes  et  jouer  alors  le 
rôle  d'un  anhydride  acide  très-(îiible. 

m 

Il  existe  un  hydrate  di-plombique  Pb>  O',  auquel    correspon- 

H*| 
dent  des  sels  et  que  Ton  doit,  par  conséquent,  considérer  comme  une 
hase  particulière. 

Le  bioxyde  de  plomb  Pb(^«  est  un  anhydride  acide  ;  il  se  com- 
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bine  aux  bases  et  donne  des  sels  cristallisés.  M.  Frony  a  obtenu  un 
plombate  dépotasse  cristallisé  auquel  il  attribue  la  formule  Pbô*, 
K'Q.^aç.,  mais  qu'il  serait  peut-être  plus  rationnel  d'écrire 
Pb»'^ 

ù*  +  Staq,,  en  le  rapportant  à  l'acide  plombique  normal 


0*,  encore  inconnu. 

Le  minium  peut  être  considéré  comme  un  sel  de  plomb  dérivé 
de  cet  acide  normal  par  la  substitution  de  ¥b*  à  IH. 

Le  protoxyde  s'obtient,  «oit  en  calcinant  Fazotate  de  plomb,  soit 
en  grillant  le  métal,  soit  en  chauflant  l'hydrate.  On  prépare  celui-ci 
en  précipitant  un  sel  de  plomb  soluble  par  la  potasse  ou  la  soude. 
Le  protoxyde  qui  a  subi  la  fusion  est  jaune  et  prend  le  nom  de 
litharge.  Celui  qui  n'a  point  été  fondu  présente  une  couleur  orangée 
et  se  nomme  miissicot. 

Le  minium  peut  être  obtenu  par  l'action  simultanée  de  Tair  et  de 
la  chaleur  ^ur  le  protoxyde;  il  est  d'un  beau  rouge  et  fort  employé 
pour  la  peinture.  Sous  l'influence  de  Tacide  azotique,  cet  oxyde 
donne  de  Tazotate  et  du  bioxyde  de  plomb  : 

pb*  !  **    ^   *v  H  1  **  ;        -V(^2<*')*  i    / 

MIXlCM.  AC|!>L  A~OriQl'K.  AZOTATE  UK  PIOUD. 

-4-   Pba=*   -h   2ii^a 


Bioxvns  E\C. 

»£  PLOMB. 


On  ne  connaît  qu'une  seule  combinaison  de  plomb  et  de  bOU'Ve, 
c'est  le  protosulfure  i^bS. 

Les  sels  de  plomb  solubles  se  reconnaissent  aux  caractères  sui- 
vants : 

1*  L'acide  chlorhydrique  y  produit  un  précipité  blanc.  Ce  précipité 
rst  insoluble  dans  l'ammoniaque,  qui  n'en  altère  pas  la  nuance.  Il  se 
dissout  dans  Teau  bouillante  et  se  dépose  en  paillettes  cristallines 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  ; 

2**  L'acide  sulfliydrique  y  détermine  la  formation  d'un  précipité 
uoir  de  sulfure  de  plomb,  insoluble  dans  le  sulfure  d'ammonium 
et  attaquable  par  l'acide  azotique  bouillant,  qui  le  transforme  partie 
en  azotate  soluble,  partie  en  sulfate  insoluble  ; 
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3*  L'acide  sulfîirique  précipite  œs  sels  en  blanc.  Le  précipité  se 
dissout  dans  le  tartrate  d'ammoniaque  ; 

4'  Les  chromâtes  solubles  donnent  avec  les  sels  de  plomb  im 
précipité  jaune  soluble  dans  la  potasse  ; 

5"  Les  alcalis  fixes  y  font  naitre  un  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Les  composés  de  plomb  exercent  une  action  délétère  sur  fécono- 
mie  animale.  Les  personnes  qui  sont  soumises  à  cette  action  éprou- 
vent des  phénomènes  morbides  dont  l'intensité  est  variable. 

Le  premier  degré  d'intoxication  est  une  entéralgie  1res- violente 
(colique  des  peintres).  Le  deuxième  degré  consiste  dans  l'irradiation 
de  la  douleur  précédente  dans  les  membres  etsuitoul  dans  les  arti- 
culations (arthralgie  saturnine)  ;  au  troisième  degré  il  se  produit  une 
paralysie  des  membres,  cette  paralysie  se  manifeste  d'abord  dans  les 
muscles  extenseurs  de  la  main. 

Enfin,  dans  certains  cas,  il  survient  une  véritable  folie  (encépha- 
lopathie  saturnine).  Ces  derniers  cas  sont  ordinairement  mortels. 

Dans  les  cas  moins  graves,  on  combat  l'intoxication  par  des  éva- 
cuants puissants,  qui  facilitent  l'élimination  du  poison. 

M.  Gendrin  a  conseillé  aux  ouvriers  qui  travaillent  le  plomb  de 
boire  des  limonades  sulfuriques  et  de  prendre  souvent  des  bains 
sulfureux  qu'ils  feraient  suivre  d  un  bain  savonneux.  Ce  traitement 
préventif  a  pour  effet  d'empêcher  soit  l'absorption  du  plomb  qui 
passe  dans  l'estomac,  soit  l'absorption  du  plomb  qui  se  dépose  sur 
la  peau. 


PI.ATINE     ^t 

Puidb  atomique  =  19T  ;    Poids  nioiéculaire  inconnu. 

Jusqu'à  ces  dernières  années,  le  traitement  métallurgique  du  pla- 
tine se  faisait  par  voie  humide.  On  débarrassait  mécaniquement  le 
minerai  de  la  terre  qu  il  pouvait  contenir,  puis  on  l'attaquait  par 
Teau  régale,  qui  dissolvait  le  platine  et  un  peu  d'iridium.  La  liqueur 
était  ensuite  décantée,  évaporée  presque  à  siccité  et  précipitée  par 
une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium.  Le  précipité  de 
chlorure  double  d'ammonium  et  de  platine  ainsi  produit  était 
lavé  avec  de  l'eau  alcoolisée,  puis  calciné.  Il  restait  une  masse 
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spongieuse  de  platine  (éponge  de  platine).  Celle-ci  était  réduite 
en  poudre  avec  les  mains  et  Ton  en  faisait  ensuite  une  pâte  avec 
Teau.  Cette  pâte,  tassée  dans  un  cylindre  de  fer,  donnait  une 
niasse  métallique  d'une  certaine  consistance;  on  n'avait  plus  qu'à 
chauffer  au  rouge  cette  dernière  et  à  Fagréger  en  la  battant  au 
marteau  à  cette  température  élevée. 

En  1861,  M.  Deville  a  publié  un  travail  d'une  grande  importance 
sur  la  métallurgie  du  platine.  Il  substitue  la  méthode  par  voie 
sèche  à  la  méthode  par  voie  humide. 

100  parties  du  minerai  débarrassé  mécaniquement  de  ses  impu- 
retés sont  fondues  avec  un  poids  égal  de  galène  (sulfure  de  plontb); 
le  fer  que  le  minerai  renferme  s'empare  du  soufre  de  la  galène  et 
le  platine  s'allie  au  plomb  devenu  libre. 

On  ajoute  ensuite  à  la  masse  fondue  50  parties  de  plomb;  et  l'on 
chauffe  en  agitant  jusqu'à  ce  qu'on  ne  sente  plus  de  grains  résis- 
tants, ce  qui  indique  que  l'attaque  est  complète;  la  température,  du- 
rant cette  opération,  doit  atteindre  au  moins  le  point  de  fusion  de 
l'or  et  peut  s'élever  au  delà  sans  inconvénient. 

Quand  on  en  est  arrivé  là  de  l'opérai  ion,  on  insuffle  de  l'air  dans 
le  creuset,  le  soufre  passe  à  l'état  d'anhydride  sulfureux  qui  se  dé- 
gage, une  portion  de  la  galène  passe  à  l'état  de  plomb,  qui  s'unit  à 
i'alhage  platinifère,  en  même  temps  le  fer  et  le  cuivre  qui  étaient  à 
l'état  de  sulfure  viennent  former  des  crasses  d'oxydes  à  la  surface 
du  bain. 

Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'anhydride  sulfureux,  on  ajoute  au 
mélange  2  parties  de  bioxyde  de  manganèse  et  10  parties  environ  de 
verre,  il  se  forme  une  scorie  fusible  contenant  le  manganèse,  le  fer, 
le  cui\Te  et  le  verre,  et  une  masse  métallique.  On  laisse  refroidir, 
on  ca^se  le  creuset  et  Ton  en  retire  l'alliage  de  platine  et  de  plomb 
qui  se  détache  1res- bien  de  la  scorie. 

On  place  ensuite  cet  alliage  dans  un  vase  poreux  fait  en  cendres 
d'os  (coupelle)  posé  lui-même  au-dessus  d'un  creuset  plein  de  coke 
et  percé  à  sa  partie  inférieure;  on  chauffe  creuset  et  coupelle  au 
contact  de  Tair  dans  un  fourneau  spécial  (fourneau  de  coupelle),  le 
plomb  s'oxyde  et  passe  à  l'état  de  litharge.  Celle-ci  fond,  filtre  à  tra- 
vers les  pores  de  la  coupelle  et  vient  tomber  sur  le  coke;  là,  elle 
se  réduit  et  il  reste  du  plomb  métallique  qui  s'écoule  par  l'ouver- 
ture inférieure  du  crc  uset.  Cette  opération  porte  le  nom  de  coupel- 
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lation,  elle  donne  du  platine  sons  la  forme  de  choux-fleurs.  Ce  pla- 
tine renferme  encore  quelques  cenlièmes  de  plomb,  un  peu 
d'osmium,  de  1  iridium  et  du  rhodium.  On  le  place  dans  un  pelit 
four  en  chaux,  on  le  fond  à  Taide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants 
[hydrogène  et  oxygène),  et  on  le  maintient  fondu  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  ni  vapeur  de  plomb,  ni  odeur  d*osmium  ;  il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  couler  le  métal. 

Le  platine  obtenu  de  la  sorte  renferme  de  l'iridium  et  même  du 
rhodium,  mais  cet  alliage  est  supérieur  au  platine  pur  pour  les  di- 
vers usages  industriels. 

On  peut,  dans  ce  traitement,  opérer  sur  10  kilogrammes  environ 
de  minerai. 

Si  Ton  veut  avoir  du  plaline  parfaitement  pur,  il  faut  dissoudre 
le  platine  du  commerce  dans  Peau  r^ale  et  y  ajouter  de  la  chaux  à 
Pabri  de  la  lumière; Piridium  se  précipite  à  letat  d'oxyde,  on  tiltre 
et  l'on  précipite  le  platine  de  la  liqueur  liltrée  à  laide  du  chlorure 
d'ammonium.  On  lave  le  précipité  et  on  le  calcine.  11  reste  du  pla- 
tine spongieux  que  Ton  peut  employer  dans  cet  état  pour  préparei- 
les  divers  composés  platiniques. 

On  peut  encore  obtenir  le  platine  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire  (noir  de  platine),  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure,  de 
platine  en  solution,  dépotasse  caustique  et  d'alcool  jusqu'à  cessa- 
tion d'effervescence.  La  poussière  noire  qui  se  dépose  doit  être  lavée 
à  Palcool,  à  l'acide  chlorhydrique,  à  la  potasse  et  finalement  à  l'eau. 

Le  platine  agrégé  est  d'un  blanc  assez  éclatant ,  qui  n'atteint  pour- 
tant pas  la  blancheur  de  l'argent.  Il  occupe  le  troisième  rang  pour 
la  ductilité  et  le  cinquième  pour  la  malléabilité.  Un  til  de  platine  de 
2  millimètres  de  diamètre  se  rompt  sous  un  poids  de  124  kilo- 
grammes. 

Le  platine  est  plus  dur  que  l'argent,  mais  il  Test  moins  que  le 
cuivre  et  le  fer,  l'iridium  augmente  sa  dureté;  sa  densité  est  de 
21,47  lorsqu'il  a  été  forgé,  et  seulement  de  21,15  lorsqu'il  a  été 
fondu.  On  le  rencontre  dans  la  nature  cristallisé  en  hexaèdres,  il  est 
isomorphe  par  plusieurs  de  ses  composés  avec  l'iridium  et  l'os- 
mium . 

Le  plaline  résiste  à  l'action  des  plus  violents  feux  de  forge,  mais 
on  le  fond  très-facilement  à  l'aide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants,  au 
rouge  il  se  soude  à  lui-même  comme  le  fer. 
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Le  platine  ne  s  oxyde  à  aucune  température.  L'acide  azotique  ne 
l'attaque  pas,  à  moins  qu'il  ne  soit  allié  avec  de  Targent  ;  Teau  régale 
le  dissout  en  le  faisant  passer  à  Fétat  de  chlorure. 

La  potasse  et  la  lithine  déterminent  Toxydation  du  platine,  il 
se  forme  un  platinate  alcalin  fusible.  Cette  oxydation  est  surtout 
rapide  en  présence  de  Tazolate  de  potasse.  La  soude  la  détermine 
moins  facilement  que  les  deux  autres  alca'is. 

Le  bisulfate  de  potasse  attaque  également  le  platine  à  chaud.  Le 
platine  n'est  attaqué  ni  par  le  brome,  ni  par  Tiode  ;  le  chlore  s'y 
combine  lentement.  Le  phosphore  et  l'arsenic  s'y  combinent  à  chaud 
en  donnant  naissance  à  un  phosphure  et  à  un  arséniure  fusibles; 
lorsqu'on  chauffe  dans  un  creuset  de  platine  une  matière  or- 
ganique phospliorée  le  creuset  est  rapidement  percé  par  le  phos- 
phore devenu  libre. 

Le  soufre  peut  aussi  se  combiner  avec  le  platine  à  l'aide  de  la 
chaleur  si  le  métal  est  à  l'état  de  mousse. 

En  présence  du  charbon,  la  silice  transforme  le  platine  en  un  si- 
Hciure  fusible,  aussi  ne  doit-on  jamais  chauffer  directement  un 
creuset  de  ce  métal  dans  un  feu  de  charbon,  sinon  la  uiice  que  le 
charbon  renferme  détruit  le  creuset. 

Le  platine  très-divisé  s'unit  au  mercure;  on  peut  obtenir  un  amal- 
game en  réduisant  un  composé  plat  inique  par  l'électricité  en  pré- 
sence du  mercure. 

Le  platine  jouit  de  la  propriété  de  déterminer  des  actions  cataly- 
tiques  même  lot^qu'il  est  laminé,  mais  c'est  surtout  dans  lu  mousse 
et  le  noir  de  platine  que  cette  propriété  se  manifeste  avec  une 
grande  intensité.  Nous  avons  déjà  vu  comment  la  mousse  de  pla- 
tine détermine  l'inflammation  de  Thydrogéne,  nous  verrons  en  chi' 
mie  organique,  comment  le  noir  de  plaline  sert  à  oxyder  une  foule 
de  substances... 

Le  platine  est  tétralomique,  il  forme  deux  séries  de  composés  ; 
dans  les  uns,  il  n'intervient  qu'avec  une  valeur  de  substitution  égale 
â  deux  ;  dans  les  autres,  il  a  sa  capacilé  de  saturation  maxima.  .Ainsi 
il  existe: 

Un  prolochlorure  depliili^io PlCl* 

In  bichlomre PtCl* 

In  bibromure PlBr* 

10 
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Un  proto-iodure Ptl» 

Un  bi-iodure PU* 

Les  chlonires,  bromures  et  iodures  de  platine  peuvent  s'unir  aux 
chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins  en  donnant  des  chlorures 
doubles  dont  la  formule  est  : 

PlCl*,2MCl. 

Le  bichlorure  de  platine  s'obtient  en  dissolvant  le  métal  dans 
Teau  régale  et  évaporant  pour  chasser  l'excès  d'acide. 

Il  existe  également  deux  suU'ures  de  platme,  un  protosulfure 
¥l^  et  un  bisulfure  PtS*.  Ces  sulfures  ^e  dissolvent  dans  les  sul- 
fures alcalins  et  font  par  suite  fonction   d'anhydrosulûdes  acides. 

Enfîn,  on  connaît  deux  oxydes  de  platine  correspondant  aux  deux 

sulfures  ;  le  protoxyde  PtO  et  le  bioxyde  PlO*.  Le  premier  s'obtient 

par  l'action  de  la  potasse  sur  le  protochlorure  et  le  deuxième  par 

l'action  du  même  alcali  sur  le  bichlorure  ;  seulement  ces  oxydes 

étant  solubles  dans  les  alcahs,  on  doit  ensuite  précipiter  la  solution 

par  un  acide.  Â  chacun  de  ces  deux  oxydes  i  épond  un  hydrate,  celui 

qui  répond  au  protoxyde  (hydrate  au  minimum)  n'a  point  été  ana- 

pt  i 
lysé,  sa  formule  probable  est  ..^     O*;  quant  à  l'hydrate  au  maxi- 

Ptiv  j 

mum,  qui  jépond  au  bioxyde,  sa  formule  est  „^     >  O*. 

L'hydrogène  typique  de  ces  hydrates  peut  être  remplacé,  soit  par 
des  radicaux  acides,  il  se  forme  alors  des  sels  de  plathie;  soit  par 
des  métaux  alcalins,  il  se  forme  alors  des  platinates.  Ces  hydrates 
sont  donc  aussi  bien  des  acides  que  des  bases  et  leurs  anhydrides 
doivent  être  considérés  comme  des  oxydes  indiflérents. 

Les  sels  de  platine  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1"  L'acide  chlorhydrique  ne  les  précipite  pas  ; 

2**  L'acide  sulihydrique  y  fait  naître  un  précipité  soluble  dans  les 
sulfures  alcalins,  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
employés  séparément  et  soluble  dans  l'eau  régale  ; 

3'  Dans  les  liqueurs  qui  ne  sont  pas  trop  étendues,  le  chlorure 
d'ammonium  et  le  clilorure  de  potassium  font  naître  des  précipités 
jaunes,  même  avec  les  liqueurs  étendues  le  précipité  se  forme  si 
l'on  a  soin  d'ajouter  un  peu  d'alcool. 
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Nous  avons  tu  que  cette  famille  contient  tous  les  corps  dont  Ta- 

tomicité  est  un  peu  douteuse.  On  peut,  en  eiïet,  poser  les  questions 
que  voici  : 

1**  Pourquoi  ne  pas  faire  le  fer,  raluminium,  le  manganèse,  le 
nickel,  le  cobalt  et  le  chrome  h^xatoraiques,  en  s'appuyant  sur 
r  existence  du  fluorure  de  chrome,  €rFl«? 

2*  Pourquoi  ne  pas  suivre  à  Tégard  du  zinc,  du  cadmium,  du  ma- 
gnésium,  du  calduro,  du  strontium,  du  baryum,  du  cuivre,  du 
mercure,  etc.,  le  même  raisonnement  qu'à  Tégard  du  nickel  et  ne 
pas  envisager  leur  atomicité  réelle  comme  égale  à  4,  leur  atomicité 
apparente  étant  seulement  2?  Ne  pourrait-on  faire  valoir  ^n  fa- 
veur de  cette  opinion  Tisomorphisme  de  leurs  composés  avec  ceux 
du  nickel,  du  cobalt,  du  fer  au  minimum,  etc.  ? 

3*  Pourquoi  ne  pas  considérer  le  platine  et  le  palladium  comme 
ayant  une  atomicité  réelle  égale  à  6,  en  se  basant  sur  les  analogies 
incontestables  du  platine  et  du  palladium,  et  sur  Tisomorphisme  des 
composés  du  platine  avec  ceux  de  Tiridium?  Je  répondrai  successi- 
vement à  ces  trois  questions. 

i"  Je  ne  tiens  pas  compte  du  fluorure  de  chrome  GrFl«,  parce  que 
sa  formule  ne  me  parait  pas  sûrement  établie. 

2*  Je  ne  puis  considérer  le  magnésium,  le  zinc,  etc.,  comme  té- 
tratomiques.  En  eflet,  le  mercure  ne  faisant  pas  partie  de  la  série 
magnésienne,  on  ne  peut  rien  invoquer  pour  porter  à  A  son  atomi- 
cité. Mais  le  cuivre  a  des  anologies  telles  avec  le  mercure,  qu'on  ne 
peut  se  refuser  à  accorder  à  ces  deux  métaux  une  atomicité 
égale;  et  l'isomorphisme  des  autres  métaux  magnésiens  avec  le 
cuivre  nous  entraine  à  faire  ces  métaux  biatomiques,  tout  comme 
leur  isomorphisme  avec  le  fer  et  le  nickel  nous  entraine  à  les  con- 
sidérer comme  tétratomiques.  Il  est  possible  qu'on  doive  rapprocher 
quelques-uns  d'entre  eux  du  nickel  plutôt  que  du  cuivre  ;  mais  nous 
n'avons  aucune  donnée  pour  le  savoir,  et,  dès  lors,  nous  sommes 
obligés  de  nous  en  tenir  à  l'atomicité  apparente. 

Du  reste,  l'isomorphisme  de  deux  composés  donnés  ne  permet 
pas  de  conclure  à  Pexistence  présumable  de  composés  d'un  ordre 
supérieur  à  ceux  que  Ton  reconnaît  isomorphes.  Ainsi,  il  ne  serait 
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point  exact  de  dire  :  les  sels  de  zinc  sont  isomoq)hes  avec  les  sels 
de  fer  au  minimum;  or,  il  existe  des  sels  de  fer  au  maximum,  donc 
il  doit  exister  des  sels  de  zinc  au  maximum,  ou,  tout  au  moins, 
si  ces  sels  sont  instables,  l'atomicité  du  zinc  est  4,  comme  celle 
du  fer. 

M.  Marignaca  montré,  en  effet,  que  deux  corps  sont  isomorphes 
lorsqu'ils  renferment  le  même  nombre  d'atomes  simples  semblable- 
ment  rangés,  quelle  que  soit  Tatoraicité  de  ces  derniers.  Ainsi«  il  a 
fait  voir  que  deux  composés  qui  renferment  le  même  nombre  d'atomes 
sont  isomorphes,  bien  que  l'un  contienne  du  fluor  au  lieu  d'oxygène. 

Dès  lors,  on  conçoit  très-bien  que  le  sulfote  de  fer  au  minimum 

„  j  0«4-7açet  le  sulfate  de  zinc  „  j  0*-|-7aç  soient  iso- 
morphes, puisqu'ils  renferment  le  même  nombre  d'atomes  simples, 
sans  qu'on  soit  obligé  d'admettre  pour  le  zinc  la  même  alomicité 
que  pour  le  fer. 

5*  Les  considérations  qui  précédent  sur  Tisomorphisme  répondent 
également  à  la  question  relative  à  l'atomicité  du  platine.  Certains 
composés  de  ce  métal  peuvent  être  isomorphes  avec  des  composés 
au  même  degré  formés  par  l'iridium,  sans  que  l'atomicité  du  pla- 
tine soit  égale  à  6.  Néanmoins,  je  ne  serais  pas  étonné  si  Ton  décou- 
Trait  un  jour  de  nouveaux  faits  qui  nous  obligeassent  à  admettre 
l'hexatomicité  du  platine. 


CINQriÊME  FAMILLE  (MÉTAUX  PENTATOMIQUES) 
Jusqu'ici  elle  ne  contient  aucun  métal. 


SIXIÈME  F.VMILLE  (METAUX  HEXATOMIQUES) 

Nous  avons  vu  que  dans  celle  famille  viennent  se  ranger  le  mo- 
lybdène, le  tungstène,  l'iridium,  le  rhodium  et  le  ruthénium.  Au- 
cun de  ces  métaux  ne  présente  un  intérêt  suffîsant  pour  que  nous 
en  fassions  l'étude  détaillée. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  OXYDES 

Frépamtloii*  —  1*  Lorsque  le  corps  que  Ton  veut  oxyder 
jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  directement  à  Toxygène  atmo 
sphérique,  comme  cela  a  lieu  avec  le  soufre,  le  phosphore,  le  zinc, 
le  fer,  le  potassium,  etc.,  on  prépare  Toxyde  par  combustion  directe 
du  corps  à  Tair. 

S*  Quand  le  corps  que  Ton  veut  oxyder  ne  se  combine  pas  direc- 
tement à  Toxygène,  on  le  chauffe  en  présence  d'agents  oxydants, 
tels  qae  Tacide  azotique  ;  il  se  produit  alors,  soit  un  hydrate,  si 
l'oxyde  que  l'on  veut  préparer  est  un  anhydride  acide,  comme 
Toxyde  d'étain,  soit  un  azotate,  si  cet  acide  est  un  anhydride  ba- 
sique, comme  la  plupart  des  oxydes  métalliques.  En  calcinant,  soit 
Thydrate,  soit  Tazotate,  on  obtient  Toxyde  anhydre. 

3*  On  soumet  à  la  calcination  le  carbonate  du  métal  dont  on  veut 
avoir  Foxyde  :  il  se  dégage  de  Tanhydride  carbonique  et  l'oxyde 
reste  comme  résidu.  Les  «trbonates  alcalins  et  ceux  de  baryum  et 
de  strontium  sont  les  seuls  indécomposables  par  la  chaleur. 

4*  On  précipite  un  chlorure  ou  tout  autre  sel  soluble  par  une 
base  alcaline.  U  se  forme,  soit  un  précipité  d'oxyde,  comme  cela  a 
lieu  avec  les  sels  d^argent  :  il  surTit  alors  de  le  recueillir  et  de  le 
laver  ;  soit  un  précipité  d'hydrate,  que  Ton  doit  laver  et  calciner 
afin  de  le  ramener  à  Tétat  d'oxyde  anhydre. 

5*  On  chauffe  un  peroxyde  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène 
pour  le  ramener  à  un  état  d'oxydation  inférieur.  On  prépare  de 
cette  manière  le  proloxyde  de  manganèse  à  laide  du  peroxyde. 

6*  On  obtient  certains  peroxydes  par  l'action  de  l'eau  oxygénée 
sur  les  protoxydes. 

ClMMiBeatioB.  —  On  a  rangé  les  oxydes  en  cinq  classes  : 

i*  Dans  la  première  se  rangent  les  oxydes  basiques,  ou  mieux, 
selon  l'expression  actuelle,  les  anhydrides  basiques, 

^  Dans  la  deuxième  sont  classés  les  oxydes  acides,  ou  mieux  les 
anhydrides  acides, 

3*  La  troisième  renferme  les  oxydes  qui  fonctionnent,  tantôt 
comme  anhydrides  acides,  tantôt  comme  anhydrides  basiques;  on 
les  nomme  oxydes  indifférents. 

4"  La  quatrième  classe  contient  des  oxydes  que  Ton  peut  consi- 

10. 
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dérer  comme  de  véritables  sels,  dans  lesquels  une  partie  du  métal 

pariait  substituée  à  F  hydrogène  d'un  hydrate  du  même  corps  faisant 

fonction  d'acide  ;  tel  est  Toxyde  uiagnétique  de  fer  Fe^O*,  que  ron 

peut  envisager  comme  résultant  de  la  substitution  de  1  atome  de 

f  e-  ) 
fer  k  2  d'hydrogène  dans  Thydrate  „^  j  0*.  Ces  oxydes  ont  reçu 

le  nom  d'oxydes  salins. 

b"  Dans  la  cinquième  classe,  les  chimistes  placent  des  oxydes  qui  ne 
sont  ni  des  anhydrides  basiques  ni  des  anhydrides  acides,  mais  qui  peu- 
vent se  transformer  en  anliydrides  basiques  par  la  perte  d  uneportion 
de  leur  oxygène,  et  quelquefois  en  anhydrides  acides,  parTadditiou 
d'une  nouvelle  quantité  d'oxygène  :  ce  sont  les  oaydes  singuliers. 

A  ces  cinq  classes,  on  devrait  en  ajouter  une  sixième,  qui  con- 
tiendrait tous  les  oxydes  qui  ne  se  rangent  dans  aucune  des  précé- 
dentes. De  ce  nombre  seraient  :  l'oxyde  de  carbone,  le  protoxyde  et 
le  bioxvde  d'azote,  etc. 

Action  des  divers  agents  sar  les  oxydes.  1"  Action  de  la 
CHALIUR.  —  A  l'exception  des  oxydes  de  platine,  de  rhodium,  d'iri- 
dium, de  palladium,  de  ruthénium  et  de  mercure,  qui  sont  décom- 
posables  par  la  chaleur  seule,  les  protoxydes  m'Halliques  résistent  aux 
températures  les  plus  élevées  que  nous  puissions  produire.  Les  oxydes 
plus  élevés  sont  souvent  ramenés  à  un  degré  d'oxydation  inférieur. 

Parmi  les  oxydes  des  métalloïdes,  les  uns  résistent  à  l'action  de 
la  chaleur,  les  ciulres  sont  décomposés.  L'eau  se  décompose  sous 
l'influence  de  la  chaleur  seule  à  2500^ 

2**  Action  de  la  lumière.  —  Certains  oxydes  fixés  sur  les  tissus  se 
modifient  sous  l'influence  de  la  lumière,  sans  que  l'on  puisse  bien 
déterminer  en  quoi  consiste  la  modification  qu'ils  éprouvent. 

3"  Action  de  l'électricité.  —  Le  courant  électrique  décompose 
les  oxydes  lorsqu'il  est  suffisamment  puissimt.  Tantôt  les  produits 
de  la  décomposition  sont  les  deux  éléments  de  l'oxyde,  comme  on 
en  a  un  exemple  dans  l'électrolyse  de  l'eau,  tantôt  ces  produits  sont 
de  l'oxygène  et  un  oxyde  moins  oxygéné  que  le  premier  ;  ce  second 
mode  de  décomposition  se  présente,  par  exemple,  avec  l'anhydride 
carbonique,  qui  se  transforme  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène. 

Les  oxydes  métalliques  étant  la  plupart  insolubles  dans  feau,  et 
ceux  qui  s'y  dissolvent  passant  à  l'état  d'hydi*ates,  l'action  de  l'élec- 
tricité sur  ces  corps  n'a  pu  être  tentée  jusqu'ici.  On  le  pourrait  peut- 
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être  pour  ceux  d  entre  eux  qui  sont  fusibles,  en  les  maintenant  à 
Tétai  de  fusion  pendant  le  passage  du  courant.  Il  n'est,  du  reste, 
pas  douteux  que  Télectricité  ne  les  décompose,  puisqu'elle  décom- 
pose les  hydrates  des  plus  stables  d'entre  eux. 

4*  Action  de  l'oxygIre.  —  L'oxygène,  ou  est  sans  action  sur  les 
oxydes,  ou  les  fait  passer  à  un  état  d'oxydation  supérieur.  On  a  un 
exemple  de  ce  dernier  mode  d'action  dans  la  transformation  du 
protoxyde  de  baryum  enbioxyde  du  même  métal,  et  dans  la  com- 
bustion de  l'oxyde  de  carbone. 

5*  Action  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  est  absolument  sans 
action  sur  les  protoxydes  des  métaux  alcalins,  alcalino-terreux  et 
terreux.  Sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  il  réduit  au  con- 
traire les  protoxydes  de  la  plupart  des  autres  métaux,  en  mettant 
le  métal  en  liberté.  Le  protoxyde  de  manganèse  résiste  néanmoins 
très-bien  à  son  action. 

En  agissant  sur  les  peroxydes  des  métaux  dont  les  protoxydes 
lui  résistent,  l'hydrogène  ramène  ces  corps  au  minimum  d'oxyda- 
tion. C'est  ainsi  qu'à  l'aide  d'un  courant  d'hydrogène,  on  transforme 
le  bioxyde  de  manganèse  en  protoxyde. 

Certains  oxydes  très-oxygénés,  comme  le  sesquioxyde  de  chrome, 
résistent  à  l'action  de  l'hydrogène. 

6*  Action  du  carbone.  —  Le  carbone  a  une  action  réductrice  plus 
paissante  encore  que  celle  de  l'hydrogène  ;  il  s'empare  de  l'oxygène 
des  oxydes  pour  former,  soit  de  l'anhydride  carbonique,  soit  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  le  radical  de  ces  oxydes  reste  soit  à  l'état  de 
liberté,  soit  à  un  état  d'oxydation  inférieur. 

?•  Action  du  chlore.  —  Le  chlore  a  peu  d'action  sur  les  oxydes  mé- 
talloïdiques,  tout  au  plus  se  combine-l-il  avec  quelques-uns  d'en" 
tre  eux  qui  ne  sont  pas  saturés,  il  peut  aussi,  en  agissant  sur  ces 
derniers  en  présence  de  l'eau,  les  faire  passer  à  un  état  supérieur 
d'oxydation. 

Sur  les  oxydes  métalliques  le  chlore  agit  différemment,  selon  que 
l'action  se  fait  ou  non  en  présence  de  l'humidité. 

A  sec,  le  chlore  déplace  l'oxygène  et  il  se  fait  un  chlorure  : 

2Gaa    -h    2('^!n     =    2€aCl«    -h 


Kcl  I  )  = 


OXTDE  CHI.Oir  CBLOKUKB  OXTGtmi. 

DE  CALCIUM.  DE  CALCIUM. 
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En  présence  de  leau  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter  :  tantôt 
il  se  fait  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate, 

«ÇI")  -^  KSI)  =  Tl» 

OXYDK  CRLOIB.  CBLORATB 

HE  POTAHMOM  HYDIIATÉ.  DK  MTA»8K, 


4-     3 


(SI»)  *il\) 

OK  POTAMIOH. 


tantôt  un  mélange  de  chlorure  et  d'hyposhlorite  : 

Cil  CM    ^  H)    ^  K 

Cl      =    K  ^    -^    H  ^    ^    Cl 


2(îSja)  +  ;;i  ==  r;}  a  ^-  :;}  a 


OXTDB  Dl  90-tkMnm         CRUIIB.  ■YlKMHbOaiTI  KkV.  CBMKVKB 

■VDBATÉ.  DE  VOTASSI.  DE  POTASSIQm 

tantôt  enfin,  le  chlore  s'tgoute  purement  et  simplement  à  Toxyde 
en  formant  un  composé  instable  que  tous  les  acides  détruisent  en 
mettant  le  chlore  en  liberté  : 

Caa    +     ^}|    =    €aaCl8 

OZTDB  CHLOBB.        CBU>BD|tB  BB  OBADB 

PIS  CAtClUa.  (CVLOnCBE    DE  CAtCYLE  ) 

L'action  du  brome  et  de  Piode  est  tout  à  fait  semblable  à  celle 
du  chlore. 

8*  ACTION  DD  SOUFRE.  —  Lcs  oxydes  métalloldiques  renferment,  soit 
un  radical  moins  oxydable,  soit  un  radical  plus  oxydable  que  le 
soufre.  Dans  le  premier  cas,  le  soufre  s'empare  de  la  totalité  eu 
tout  au  moins  d'une  portion  de  Toxygène  de  Toxyde  et  ce  dernier 
se  trouve  réduit.  Dans  le  second  cas,  le  soufre  ne  produit  aucune 
réaction. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  soufre  sur  les  oxydes  basiques,  Taffirité 
du  soufre  pour  le  métal  détermine  la  décomposition  d'une  portion 
de  Toxyde  et  il  se  forme  un  sulfure  métallique.  Une  seconde  partie 
du  soufre  s'unit  à  l'oxygène  que  Toxydea  perdu.  Il  se  produit  ainsi 
une  certaine  quantité  d'un  anhydride  acide,  lequel,  en  réagissant  sur 
une  portion  de  l'anhydride  basique  non  décomposé,  founiit  un  sel 
oxygéné  du  soufre.  Lorsqu'on  opère  par  voie  sèche  et  sous  l'influence 
de  la  chnleur,  si  les  sels  oxygénés  du  soufre  qui  tendent  à  prendre 
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naissance  sont  stables,  ils  se  forment  effectivement;  s'ils  sont  insta- 
bles, tout  Toxygéne  s'élimine  à  Tétat  d'anhydride  sulfureux  et  la 
totalité  du  métal  reste  à  l'état  de  sulfure.  Enfin,  si  le  sulfure 
métallique  lui-même  est  instable  à  la  température  où  la  réaction  a 
lieu,  il  se  produit  seulement  de  Tanhydride  sulfureux  et  du  métal 
libre.  Ces  trois  sortes  de  réaction  sont  exprimées  par  les  équations 
suivantes  : 

!•    4Baa     -h    2(^n     =    SSBaS    4-    Sôaa* 


«!)  = 


BABYTB.  ROUrUE.  SUI.FCKE         KOI.PATB 

DE  BiRYCM.      DE  BARYTE. 


2*    2Gua    -h      l\   =    €u'S    -h    SÔ« 

OXYDE  SOUPBE.  BOOS-IOLFUBE         A.IIBYDB1DB 

DE  CCIVBB.  DE  CCIVBE.  «CLPCBEDX. 


=  2Pt  4-  îsa« 

BIOZYDB  SO.'FBE.  PLATnB.  AKHYDBIDE 

DE  PLATINE.  MILPDBBUX. 

Par  voie  humide  il  se  fait  un  sulfure  et  un  sel  oxygéné  du  soufre 
comme  dans  la  première  réaction  dont  nous  avons  parlé,  seule- 
ment au  lieu  d*un  sulfate  c'est  ici  un  hyposulfite  qui  prend  nais« 
sance  : 

OXYDE  RVDBATi  HOVFBE.  SOLPIIBB 

DE  BABYCa.  DE  BABYOM. 

4-    sfîHo^     4-     S*Baa5 


(11!*) 


EAC.  HYPOHCLriTE 

DE  BARTU». 


Le  sélénium  et  le  tellure  présentent  un  parallélisme  complet  avec 
le  soufre  dans  leurs  réaction»»  sur  les  oxydes. 

9*  Action  du  phosphore.  —  L'action  du  phosphore  est  analogue  à 
celle  du  soufre.  Le  phosphore  s'empare  de  l'oxygène  des  oxydes 
métalloîdiques  instables  et  ne  réagit  pas  sur  ceux  qui  présentent 
une  certaine  stabilité.  11  décompose  les  oxydes  métalliques  avec 
formation  d'un  phosphure  et  d'un  sel  oxygéné.  Lorsqu'on  opère  par 
voie  sèche  ce  sel  oxygéné  est  toujours  un  phosphate;  par  voie  hu- 
mide, il  se  produit  un  hypophosphite  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
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phosphore.  On  n'observe  phis  ici  la  formation  d'un  phosphure,  parce 
que  ces  composés  sont  décomposables  par  Teau. 

A  l'exception  de  Tazotc,  qui  n'a  aucune  action  sur  les  oxydes,  les 
congénères  du  phosphore  paraissent  agir  à  la  manière  du  phosphore 
lui-même. 

10*  Action  des  hétaux.  —  Les  oxydes  métalliques  sont  décom- 
posés par  les  métaux  plus  électropositifs  que  ceux  qu'ils  renfer- 
ment; il  se  produit  alors  un  simple  déplacement  : 

Ua      -h      W      =      M'O      -h      M 

OXTDB  Utrkh  0X1  DE  DU  UtJkL  M^TAL 

y;':TALUQDB.       Tvvn  poritip.       ploh  positif.       moixs  posnip. 

Les  oxydes  métalloîdiques  sont  décomposé»  d'une  manière  ana- 
logue par  les  métaux,  seulement  Toxyde  métallique  formé  s'unit  à 
une  portion  restée  intacte  de  Toxyde  négatif,  et  il  se  produit  un  sel 
oxygéné  du  métal. 

il'*  Action  de  l'eao.  —  Directement  ou  indirectement,  la  plupart 
des  oxydes  sont  susceptibles  d'enlrer  en  combinaison  directe  avec 
Teau  ou  de  donner  lieu  à  un  phénomène  de  double  décomposition. 
11  se  produit  alors  des  corps  qui  ont  reçu  le  nom  d'hydrate.  Ces 
hydrates  représentent  une  molécule  d'eau  ou  plusieurs  molécules 
d'eau  condensées  en  une  seule  et  dans  lesquelles  la  moitié  de  l'hy- 
drogène est  remplacée  par  un  autre  radical.  Dans  les  oxydes  anhy- 
dres au  contraire,  l'hydrogène  est  remplacé  en  totalité  : 


HYDRATE 

OZTDE 

ARBYURE 

DE  POrAKSlVM. 

DE  POTASSIOB. 

AS 
H*             ^ 

€a''a 

1 

IITDRATK   DE  CAt^ICII. 

OXYDE 

ANHYDRE  DE  CAIX:irif 

Certains  oxydes  singuliers,  dont  les  jprotoxydes  peuvent  donner, 
sous  l'influence  de  l'eau,  des  hydrates  très-stables,  sont  décomposés 
par  ce  liquide  et  ramenés  au  minimum  d'oxydation.  Tel  est  le  cas 
des  peroxydes  de  potassium  et  de  sodium. 

Ënfm,  certains  oxydes  non  saturés  peuvent  décomposer  l'eau  en 
s'emparant  de  son  oxygène. 

A  l'exception  des  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux,  tous  les 
oxydes  sont  insolubles  dans  l'eau. 
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1â*  Action  des  basks.  —  Les  bases  n^agissent  pas  sur  les  anhy- 
drides basiques;  avec  les  anhydrides  acides  elles  donnent  naissance 
à  un  sel,  et  mettent  de  Teau  en  liberté  : 


kIo^Kc'I)  =  <o,i)  +  i;i» 


OlYM  AMBTDKB  AUDK  CHLUaUBB  KAD. 

DEPOTÂShlOM.  CHLOBHYDmiQUE.  OB  rOTASSlDH. 

13**  AcnoR  DES  ACIDES. —  Les  acides  sont  sans  action  sur  les  anhy- 
di vies  acides.  En  présence  des  anhydrides  basiques,  ils  donnent  des 
sels  et  mettent  de  1  eau  en  liberté  : 


-Sh  =  KT|«)*l!|» 


ÂCIDB  &X0T1Q0B.  OXTDB  ÂKHYDBK  AZOTàTB  DB  POTASSE.  BAO. 

DB  POTASSIUM. 

Les  divers  genres  salins  résultant  de  Faction  des  anhydrides  acides 
sur  l*eau  ou  sur  les  bases  méritent  d'être  étudiés  séparément. 

Asoiate».  —  Les  azotates  s'obtiennent  en  dissolvant  les  oxydes 
ou  les  carbonates  métalliques  dans  Facide  azotique.  Tous  se  décom- 
posent par  la  chaleur  en  laissant  pour  résidu  soit  un  oxyde  métal- 
lique, soit  du  métal  à  Fétat  de  liberté,  siFoxyde  est  instable  à  chaud. 
Les  azotates  alcalins  laissent  un  résidu  d'azotite  lorsqu'on  les  cal- 
cine modérément.  Tous  les  azotates  neutres  sont  solubles  dans  Feau. 

Les  azotates  déflagreut  sur  les  charbons  ardents. 

Chauffés  avec  de  Facide  sulfurique,  ils  dégagent  des  vapeurs  qui 
ont  Fodeur  de  Facide  azotique;  ajoute-t-on  du  cuivre  au  mélange, 
il  se  produit  du  bioxyde  d'azote  qui,  au  contact  de  Fair,  se  trans- 
forme en  vapeurs  rouges  d'hypoazotidc. 

Si  Fon  mêle  un  azotate  (  n  dissolution  avec  une  dissolution  de 
protosulfate  de  fer  additionnée  d'acide  sulfurique,  il  se  produit 
une  coloration  qui  varie  du  rose  au  brun,  selon  la  concentration  de 
Fazotate. 

Le  sous-acétate  de  plomb  en  solution  aqueuse  donne  avec  les 
azotates  solubles  un  précipité  blanc  très-peu  soluble  dans  Feau,  de 

Pb"      ) 
sous-azotate  de  plomb  répondant  à  la  formule  (AzO^)  /(^^ 

H         ! 

Axoiltes.  —  On  obtient  les  azotites  en  chauffant  modérément 
les  azotates. 
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On  ignore  si  les  azotites  donnent  avec  le  sous-acétate  de  plomb 
un  précipité  de  sous-azotite  de  plomb  comme  le  font  les  azotates. 

Ces  sels  jouissent  comme  les  azotates,d3  la  propriété  de  déflagrer 
sur  les  charbons  ardents. 

Avec  Tacide  sulfurique,  ils  donnent  lieu  à  un  développement  de 
vapeurs  rutilantes*  sans  que  Ion  soit  obligé  d'ajouter  du  cuivre  au 
mélange. 

ChaufTés  avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  ils  donnent  un  déga- 
gement d'azote.  Cet  azote  provient  de  la  décomposition  de  Tazotite 
d'ammonium  qui  se  forme  d'abord. 

Les  azotites  neutres  sont  tous  solubles  dans  l'eau. 

Phosphates.  —  Â  l'exception  des  phosphates  alcalins,  tous  les 
phosphates  neutres  sont  insolubles.  Les  phosphates  acides  se  dis- 
solvent au  contraire  avec  facilité. 

La  dissolution  des  phosphates  donne  avec  l'azotate  de  baryte 
un  précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  azo- 
tique ou  chlorhydrique. 

Les  sels  de  plomb  y  produisent  un  précipité  blanc  de  phosphate 
de  plomb. 

L'azotate  d'argent  y  détermine  un  précipité  jaune  clair,  soluble 
dans  l'ammoniaque  et  dans  Tacide  azotique  étendu. 

Les  sels  de  cuivre  y  forment  un  précipité  bleu  sale. 

Les  phosphates  donnent  un  précipité  grenu  avec  les  sels  doubles 
aniuioniaco-magnésiens. 

Lorsqu'on  chauffe  un  phosphate  avec  une  solution  de  molybdatc 
d'ammoniaque  additionnée  d'acide  azotique,  il  se  dépose  un  préci- 
pit»;  jaune  d'acide  phospho-molybdique.  Cette  réaction  e^t  fort  seii- 
sible. 

Phosphitcs.  —  On  obtient  les  phospbites  solubles  en  saturant 
l'ncide  phosphoreux  par  les  bases  et  les  autres  phospbites  par  dou- 
ble décomposition. 

Les  phospbites  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau.  La  sol U' 
tion  des  phospbites  réduit  certains  oxydes  roétalliqueSt  surtout  en 
présence  de  l'acide  clilorhydrique.  Le  protoxyde  rouge  de  mercure, 
par  exemple,  est  ramené  â  l'état  métallique.  Les  phosphites  déga- 
gent de  l'hydrogène  phosphore  par  la  calcinai  ion  et  se  transforment 
en  phosphates. 

L'acide  r.zolique  et  le  chlore  déterminent  hi  même  transformation. 
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ChaaIYés  avec  une  solution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  Facide 
chlorhydrique,  les  phosphites  produisent  une  coloration  bleue  ré- 
sultant de  la  réduction  de  Tacide  molybdique. 

■jpophosphites.  —  On  peut  obtenir  les  hypophosphites  en 
faisant  chauffer  du  phosphore  avec  une  base  puissante  en  présence 
de  Teau. 

Les  hypophosphites  se  décomposent  tous  par  la  chaleur,  en  lais- 
sant un  résidu  de  phosphate.  L'acide  azotique  et  le  chlore  produi- 
sent la  même  transformation. 

î^s  hypophosphites  réduisent  aussi  les  sels  de  palladium,  en 
déterminant  un  dépôt  de  palladium  métallique. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  les  sels  d'argent.  La  liqueur  dont 
s'est  séparé  le  métal  contient  un  phosphate  en  dissolution. 

ArsénlAtcii.  —  Les  arséniates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans 
Teau.  Les  sels  de  baryte  donnent,  avec  les  arséniates  solubles,  un 
précipité  blanc  d'arséniate  de  baryte,  soluble  dans  Feau  acidulée  et 
dans  la  solution  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  les  arséniates  en  sulfo-arséniates. 
Kn  saturant  ensuite  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydriqiie,  on  obtient 
un  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic,  soluble  dans  les  sulfures 
alcalins  et  Tanmioniaque.  Avec  l'acide  arsénique  libre,  l'acide  suif- 
hydrique  donne  directement  ce  précipité,  mais  il  est  long  à  se 
former. 

L'azotate  d'argent  donne,  avec  les  arséniates  solubles,  un  préci- 
pité rouge  brique  d'arséniate  d'argent. 

Les  sels  de  cuivre  y  déterminent  la  formation  d'un  précipité 
bleu  sale. 

Introduits  dans  l'appareil  de  Marsh,  les  arséniates  donnent  nais- 
sance à  de  l'hydrogène  arsénié,  par  la  combustion  duquel  on  peut 
recueillir  des  taches  d'arsenic. 

ArsénHes.  —  Les  arsénites  alcalins  sont  seuls  solubles  dans 
l'eau.  La  solution  des  arsénites,  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique,  donne,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré,  un  pré- 
cipité jaune  de  Irisuliure  d'ar^enic,  insoluble  dans  les  acides  et 
soluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  l'ammoniaque. 

Les  sels  de  baryte  produisent,  dans  la  dissolution  des  arsénites, 
un  précipité  blanc  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure 
d'ammonium. 

17 


293  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Les  sels  de  cuivre  donnent,  avec  les  arsénites,  un  pi'écipité  d'ar- 
sénite  de  cuivre  d'un  beau  vert. 

L'azotate  d'argent  y  fait  naître  un  précipité  jaune  clair  d'arsénite 
d'argent. 

Introduits  dans  l'appareil  de  Marsh,  les  arsénites  donnent  lieu  à 
la  même  réaction  que  les  arséniates. 

Sulfates.  —  On  obtient  les  sulfates  solubles  en  saturant  Facide 
sulfurique  par  les  bases,  et  les  sulfates  insolubles  par  double  dé- 
composition. 

Tous  les  sulfates  neutres  sont  solubles,  à  l'exception  de  ceux 
de  baryte,  de  strontiane  et  de  plomb,  qui  sont  tout  à  fait  insolu- 
bles, et  du  sulfate  de  chaux,  qui  exige  5U0  parties  d'eau  environ 
pour  se  dissoudre. 

Les  sulfates  en  dissolution  dans  l'eau  donnent  un  précipité  blanc 
avec  les  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane  et  de  plomb  ;  si 
les  dissolutions  étaient  trés-étendues,  les  sels  de  chaux  ne  seraient 
pas  précipités. 

Chauffés  avec  du  charbon,  les  sulfates  se  transforment  en  sul- 
ftires  et  acquièrent,  par  conséquent,  la  propriété  de  répandre 
Todeur  de  Tacide  suUhydrique,  sous  l'influence  des  acides. 

Quelques  sulfates  se  décomposent  par  Tébullition  et  laissent  un 
sous-sulfate  insoluble  dans  l'eau.  Le  sulfate  de  mercure  est  de  ce 
nombre. 

SnlllteH.  —  Les  sulfltes  solubles  peuvent  être  préparés  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  Teau  tenant 
une  base  en  solution  ou  en  suspension.  Les  autres  sulfites  s'ob- 
tiennent par  double  décomposition. 

Les  sulfites  solubles  et  la  dissolution  d'anhydride  sulfureux  don- 
nent, en  présence  des  sels  de  baryte,  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  une  liqueur  acide;  cette  dissolution,  exposée  à  Taction  du 
chlore,  laisse  déposer  du  sulfate  de  baryte. 

Lorsqu'on  chauffe  un  sulfite  avec  un  acide  relativement  fixe  et  dé- 
nué d'action  ox'ydante,  il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux.  On  peut 
facilement  reconnaître  ce  corps  à  son  odeur  et  à  la  propriété  qu'il 
a  de  bleuir  un  papier  enduit  d'empois  d'amidon  et  mouillé  avec 
une  solution  d'acide  iodique. 

Les  sullites  solublt^s  donnent,  avec  Tazolate  d'argent,  un  abon- 
dant précipité  blanc,  soluble  dans  Tamnioniaque. 
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■yposnlffate»  (ëHhlmiatcs). — On  prépare  les  divers  by(H>sut- 
fates  en  précipitant  Thyposuliate  de  baryte  par  1  >s  hulfates  sohibios. 

I^s  hyposulfates  ne  sont  oxydés  à  froid  ni  par  le  chlore»  ni  par 
le  bioxyde  de  manganèse  ;  à  TébuUition,  cet  oxyde  les  fait  passer  ù 
rétat  de  sulfates. 

Lorsqu'on  calcine  un  hyposult'ate,  il  se  dégage  de  raubydride 
sulfureux  et  il  reste  un  sulfate  pour  résidu. 

■ypcMullItes.  —  On  obtient  les  hyposulfites  en  faisant  bouillir 
les  sulfites  avec  une  quantité  de  soufre  égale  à  celle  qu'ils  contien- 
nent déjà. 

Une  dissolution  d'un  sel  d'argent  versée  dans  celle  d'un  hyposul- 
fite  y  produit  un  précipité  blanc,  qui  devient  noir  en  se  changeant 
en  sulfure.  Cette  transformation  est  très-rapide  à  chaud. 

Les  hyposulfites  traités  par  un  acide  énergique  donnent  lieu  à  un 
dégagement  d'anhydride  sulfureux  et  à  un  dépôt  de  soufre. 

Les  hyposulfites  dissolvent  avec  facilité  le  chlorure,  le  bromure, 
l'iodure  et  le  cyanure  d'argent. 

Ckloratc*.  —  Les  chlorates  sont  tous  solublcs  dans  l'eau  ;  ils  dé- 
flagrent  vivement  lorsqu'on  les  projette  sur  des  charbons  ardenls. 

Mêlés  av^c  des  corps  combustibles,  connue  le  soufre  ou  le  cliar- 
bon,  les  chlorates  détonent  par  la  combustion. 

Les  chlorates  alcahns,  soumis  à  l'influence  de  la  chaleur,  per- 
dent de  l'oxygène  et  laissent  un  rébidu  de  chlorure;  les  autres 
perdent  à  la  fois  du  clilore  et  de  Toxygène,  et  laissent  im  oxychlo- 
rure  pour  résidu. 

Traités  par  l'acide  sulfurique,  les  chlorates  donnent  naissance  à 
un  gaz  jaune  fort  détonant,  improprement  connu  sous  le  nom 
d'acide  hypochlorique. 

Ferchlorates.  —  On  obtient  les  divers  perchlorates  en  dissol- 
vant les  bases  dans  l'acide  perchlorique. 

Le  perchlorate  de  potasse  étant  très-peu  soluble  à  froid,  il  se  fait 
un  précipité  cristallin  toutes  les  fois  qu'on  mêle  une  solution  d'un 
sel  de  potasse  avec  de  l'acide  perchlorique. 

L'anhydride  sulfureux  et  l'acide  sulthydrique  sont  sans  action  sur 
Tacide  perchlorique  et  les  perchlorates. 

Fortement  calcinés,  les  perchlorates  perdent  leur  oxygène  tt 
laissent  un  chlorure  i)0ur  résidu. 

■ypoehiorites.  —  Les  hypochloriles  et  l'anhydride  hypoohio- 
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reux  ont  la  propriété  de  décolorer  les  substances  organiques,  mab 
ib  la  perdent  quand  on  les  mêle  avec  une  dissolution  d'anhydride 
arsénieux  dans  Tacide  azotique. 

L^anbydride  carbonique  en  excès  dégage  de  Fanhydride  hypodilo* 
reux  en  présence  des  hypochlorites,  bien  que  la  solution  d'anhydride 
hypochloreux  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Chlorltes.  ~  L'anhydride  chloreux  est  un  gaz  jaune  qui  colore 
Peau  très-fortement  en  se  dissolvant  dans  ce  liquide. 

L'anhydride  chloreux  et  les  chlorites  décolorent  les  substances 
organiques  ;  ils  conservent  cette  propriété  en  présence  d'une  sola- 
tion  d'anhydride  arsénieux  dans  l'acide  azotique. 

Les  chlorites  dégagent  de  l'anhydride  chloreux  sous  l'influence 
d*un  fort  courant  d'anhydride  carbonique. 

BoMitei.  —  Les  borates  solubles  se  préparent  en  faisant  agir 
l'acide  borique  sur  les  bases,  et  les  borates  insolubles  par  double 
décomposition. 

Les  sels  solubles  de  baryte  donnent,  avec  les  borates,  un  préci- 
pité de  borate  de  baryte»  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dihié, 
et,  dans  la  solution,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les  borates  alcalins  donnent  une  solution  aqueuse  qui;  lorsqu'elle 
est  saturée,  est  précipitée  à  froid  par  les  acides.  Le  précipité  qui  se 
forme,  et  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  borique,  se  dissout  par 
l'ébullition  de  la  liqueur.  Lorsqu'on  mélange  un  borate  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  et  qu'on  enflamme  ce  dernier,  il 
brûle  avec  une  belle  flamme  verte. 

Cariioaatc».  —  A.  l'exception  des  carbonates  alcalins,  tous  les 
carbonates  sont  insolubles  et  peuvent  être  obtenus  par  voie  de 
double  décomposition. 

Les  carbonates  se  décomposent  facilement  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ;  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage  et  il  reste  un  oxyde, 
ou,  si  celui-ci  est  instable,  un  métal  libre  pour  résidu.  Les  carbonates 
alciilius  et  ceux  de  baryum  et  de  strontium  font  seuls  exception. 

Les  carbonates  solubles  donnent,  avec  les  sels  de  baryte,  un 
précipité  blanc  soluble  dans  les  acides  étendus. 

En  présence  des  acides,  les  carbonates  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement d'anhydride  carbonique  qui  blanchit  l'eau  de  chaux. 

Slllcatesi  —  Les  silicates  alcalins,  à  grand  excès  de  base,  sont 
seuls  solubles  dans  l'eau. 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SULFURES.  293 

Les  sels  de  baryte  produisent  dans  leur  dissolution  un  précipité 
blanc  de  silicate  de  baryte  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  Si 
Ton  ajoute  du  sulfate  de  potasse  à  la  solution,  afin  d'éliminer  le 
baryum  et  qu'on  filtre,  la  liqueur  filtrée  donne,  avec  raramoniaque, 
un  précipité  de  silice  gélatineuse. 

Lorsqu'on  verse  de  Facide  chlorhydrique  dans  la  solution  d'un 
silicate,  il  se  produit  un  précipité  de  silice  gélatineuse,  soluble  dans 
un  excès  d'acide,  mais  que  l'on  peut  facilement  séparer  en  évapo- 
rant à  siccité  et  reprenant  par  l'eau.  On  obtient  un  précipité  iden- 
tique, mais  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  lorsqu'on  remplace 
Facide  chlorhydrique  par  le  chlorure  d'ammonium. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SULFURES 

Les  sulfures  présentent  les  plus  étroites  analogies  avec  les 
oxydes  et  dans  leurs  propriétés  et  dans  leurs  fonctions. 

Prépar»U<»a«  ~  i"  Comme  les  oxydes,  beaucoup  de  sulfures 
peuvent  être  obtenus  par  l'union  directe  du  soufre  avec  un  autre 
corps.  Ainsi  le  carbone,  Farsenic,  le  cuivre,  le  fer,  se  combinent  di- 
rectement au  soufre  avec  une  grande  énergie.  Nous  devons  cepen- 
dant faire  remarquer  que  le  zinc,  qui  s'unit  si  facilement  à  Foxygène, 
n'a  pour  le  soufre  qu'une  très-faible  affinité. 

2*  On  prépare  certains  sulfures  qui  renferment  plusieurs  atomes 
de  soufre  en  combinant  directement  à  ce  métalloïde  des  sulfures 
moins  sulfurés  que  ceux  qu'il  s'agit  d'obtenir  ;  ainsi  l'on  peut  pro- 
duire le  trisuliure  d'arsenic  As^S^  en  chauffant  le  bisulfure  As*S> 
avec  du  soufre. 

5**  On  obtient  encore  des  sulfures  en  faisant  agir  Facide  sulfhy- 
drique  sur  certains  hydrates  solubles.  Dans  ce  cas,  le  soufre  de  Fa- 
cide sulihydrique  et  Foxygène  de  l'hydrate  s'échangent  l'un  contre 
l'autre,  il  se  forme  d'abord  un  composé  représentant  de  Facide  sulf- 
hydhque,  dont  la  moitié  de  l'hydrogène  est  remplacé  par  un  radical 
et  auquel  on  a  domié  le  nom  de  sulfhydrate  ;  en  mettant  ensuite  le 
sullhydrate  en  présence  d'une  nouvelle  quantité  de  l'hydrate  pri- 
mitif, il  se  forme  de  l'eau  et  un  sulfure  : 

BYDKATV  ACIDB  BAV.  tUI.FITDKÀTI 

ItR  MTAStl.  •VLmrDniQW.  DK  I>0TA1I1IB. 
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^    Il  1  ^    ^  Il  r*  -"  H  )  ^*   ^ 

SUl.rBYDKATB  HYDHATE  EiU.  IIOK01)CI.F1I1B 

liK  POTADftE.  BE  rOTASXE.  DE  POTASftlVM. 

4*  On  fait  agir  Tacide  sulfliydriqiie  sur  un  chlorure. 
Ex.  :    SnCl*    +    {j  |  S  =    ^(ci  }  )     "*"    ^"^* 

PEkCHLOBCBE  ACIDF.  ACIDE  BIRVLrCftB 

n't.TK\H.  RCIFMYDBIQCE.  CBLOHHTOniQCB.  D'tTAlX. 

5*  On  chauffe  un  sulfate  avec  du  charbon.  Le  charbon  s'empare 
de  l'oxygène  du  sulfate  et  il  reste  un  sulfure  comme  résidu. 

Ex.  :     SBaO*    4-    2G    =    SCO»    H-    BaS 

SULFATE        CBABBOS.     ANBVnBlDB       ROLFCBB 
DE  BARYTE.  CARBOMIQUE.    DE  BABVDM. 

Claaslflcatloii.  —  Parmi  les  sulfures,  les  uns  jouent  le  rôle 
d'anhydrosulfides  acides,  If  s  autres  le  rôle  d'anhydrosulfides  ba- 
siques ;  d'autres  paraissent  être  les  anhydrosulfides  mixtes  de  deux 
suiriiydrates  dérivant  d'un  même  corps  simple  et  faisant  fonction 
l'un  de  sulfobase  et  Tautrc  de  sulfacide  ;  ce  sont  les  sulfures  salins. 
On  connaît,  en  outre,  des  sulfures  qui  font  fonction  tantôt  d'anhy- 
drosulfide  acide,  et  tantôt  d'anhydrosulfide  basique,  ce  sont  les  sul- 
fures indifférents. 

Enfin  il  existe  des  sulfures  qui  renferment  plus  d'un  atome  de 
soufre  pour  2  atomes  électropositifs  d'atomicité  impaire  ou  pour 
un  atome  électiopositif  d'atomicité  paire.  On  les  a  nommés  poly- 
sulfures.  Ces  polysulfurcs  perdent  facilement  une  partie  du  soufre 
qu'ils  contiennent,  on  peut  les  considérer  comme  des  sulfures 
singuliers  correspondant  aux  oxydes  singuliers.  11  y  a  donc  cinq 
classes  de  sulfures  correspondant  aux  cinq  classes  d'oxydes  : 

1"Les  sulfures  basiques,  correspondant  aux  oxydes  basiques; 

2"  Les  sulfures  acides,  correspondant  aux  oxydes  acides; 

5°  Les  sulfures  indifférents,  correspondant  aux  oxydes  indiffé- 
rents ; 

4"  Les  oxydes  salins,  correspondant  aux  oxydes  salins; 

5°  Les  sulfures  singuliers,  correspondant  aux  oxydes  singuliers. 

Tous  les  sulfures  dont  il  vient  d'être  question,  peuvent  être  con- 
sidérés comme  appartenant  au  type  acide  sulfhydrique  simple  ou 
condensé  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  soit  par  un  corps 
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simple,  soit  par  un  radical  sulfuré  ;  ainsi  le  sulfure  de  potassium 

K  i 
s*écrira  .,  )  S,  le  sulfure  de  baryum  Ba"S,  le  bisulfure  de  baryum 

BaS'^S;  etc.  Il  existe  aussi  d'autres  composés  qui  représentent  de 
l'adde  sulfhydrique  dont  la  moitié  seulement  de  Thydrogéne  est 
remplacé  par  un  corps  simple  ou  par  un  radical  sulfuré.  Ces  corps 
ont  reçu  le  nom  de  sulfhydrate  ;  ils  correspondent  aux  hydrates,  et 
comme  ces  derniers  constituent  tantôt  des  acides,  tantôt  des 
bases  : 

Hj  **  H 

■TBRàTB  DE  P<»TMHE.  KOLFBTDKATB  DB  rOTASRB. 

IP    P  H»   )* 

ACIDB  CAKBO:«IQUB  MCO.^XU  ACIDE  BCLrOCABKOiflQOB 

(BTDBATB  DE  CABBOXYI-B  )  (rDLRYDB&TE  DE  KOLroCABBO.WLB.) 

Les  sulfures  métalliques  possèdent  des  réactions  qui  permettent 
de  les  reconnaître  facilement  et  même  de  distinguer  un  monosul- 
fure  d'un  poly sulfure  et  d'un  suKhydrate. 

Tous  les  monosulfures  métalliques,  solubles  ou  non,  dégagent  de 
Tacide  sulfhydrique  sous  Tinfluence  des  acides,  et  cela  sans  qu'il  se 
produise  le  plus  petit  dépôt  de  soufre  : 

■OROSVLrVBB  ACIDB  SOLFATE  ACIDB 

DB  VOTAHIOV.  tOLFCBlQOB  DB  POTAMB.  SOIFHYDBIQDE. 

Lorsqu'ils  sont  solubles,  les  monosulhu'es  donnent  avec  le  chlo- 
rure de  manganèse  bien  neutre  un  précipité  couleur  de  chair  de 
sulfure  de  manganèse  sans  dégagement  d'acide  sulfhydrique  : 


K)        "^      Cl»   j 

MOHOIOLFVRB  Cni.nBVKB  SULFURE  CHLOBUBB 


S     4-     "  :         =    Mn''S     -h 


Ko,  1  ) 


KJ        "^      Cl»   I 

OIULFVRB  Cni.nRURB 

DB  FOTAMIUII.  DB  MAMQAIftSB.  DB  MAROANÈSE.  DB  POTAHHIUM. 

Lt!S  sulfliydrates  donnent  avec  les  acides  la  même  réaction  que 
les  monosulfures  : 

IV  *  SI  =  M  *  :v 

Kn.FHYDRATR  ACIDB  CHLORt'RR  ACIDB 

DR  FilTAMSR.  CniORHYDRigCE.  DR  l'OTASSIl'V.  HCI FHVORIQCC 
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Mais  en  présence  du  chlorure  de  manganèse»  ils  développent  de 
l'acide  sullhydrique  en  même  temps  qu  ils  donnent  naissance  à  un 
précipité  de  sulfure  de  manganèse  : 

ROLFflTDBÂTB  CHLOnVItB  SULFOKB  CHI.0B17BB  ACIDB 

Ml  POTAKKE.  DB  MANOANiSB.       DB  llA'«Gà\tSB.  DB  P0TAB8I0M.        SDirHTDBIQCB. 

Quant  aux  polysulfures,  ils  précipitent  les  sels  de  manganèse  sans 
dégager  d'acide  sulfhydrique,  mais  en  présence  des  acides  ils  don- 
nent à  la  fois  et  de  Tacide  sulfhydrique  et  un  dépdt  de  soufre  : 


n 

-^    II 


IV'  *  <âi)  =  ^ai) 


->-i 


TBISDLrVBB  ACIDE  CHLORORK  &CIDB  HOUPRR- 

DB  ROTASSIUB.  CMI.ORaYDRlQOB.  DB  POTAIKICM.        «DLrHTPRlQDR. 

La  chaleur  et  Télectricité  agissent  sur  les  sulfures  comme  sur  les 
oxydes. 

ACTION   DES   RéACTIPS 

1*  Action  da  «oarre.  —  Le  soufre  agit  sur  les  sulfures  comme 
Toxygène  sur  les  oxydes,  c'est-à-dire  que  tantôt  son  action  est 
nulle  et  que  tantôt  il  les  fait  passer  à  un  degré  de  sulfuration  su- 
périeur. 

2*  Aetionderhydrogéne.  — L'hydrogène  ayant  pour  le  soufre 
une  affinité  bien  moins  vive  que  pour  Toxygène,  doit  nécessairement 
réduire  plus  dirficilement  les  sulfures  que  les  oxydes,  il  existe  pour- 
tant des  sulfures  qui  cèdent  leur  soufre  àThydrogène  et  qui  se  ré- 
duisent à  la  manière  des  oxydes.  Le  sulfure  d'argent  est  du 
nombre  : 


»1 1  » 

H)            H)  ^ 

Ag 

SULFURE 

RYDROGÈRE.              ACIDE 

AROB 

o'aroent. 

RCLFHYDRIQCE. 

3*  Action  da  carbone.  —  Le  carbone  agit  sur  les  sulfures 
comme  sur  les  oxydes,  c'est-à-dire  qu'il  réduit  ces  corps  en  don- 
nant naissance  à  du  sulfure  de  carbone  : 

2¥eS      -h      €      =      CS«      -h      2Fe 

SUt.FVRB  CHARBOR.  BDLFtRE  FBR- 

DE  FER.  DB  CARRONS. 


ACTION  DES  REACTIFS.  -297 

Cette  réaction  est  toutefois  beaucoup  moins  firéquente  qu'avec  les 
oxydes. 

4*  Aetloo  do  chlore.  —  Par  voie  sèche  le  chlore  agit  sur  les 
sulfures  comme  sur  les  oxydes.  De  même  qu'avec  ces  derniers 
composés  il  donne  un  chlorure  en  mettant  de  Toxygéne  en  liberté,  de 
même  ici  il  déplace  le  soufre  et  donne  naissance  à  un  chlorure  ;  la 
seule  différence  consiste  en  ceci  :  Foxygéne  n'ayant  à  chaud  aucune 
affinité  pour  le  chlore,  reste  libre  lorsqu'on  le  déplace  au  moyen  de 
ce  métalloïde,  tandis  que  le  soufre  qui  peut  se  combiner  au  chtoi'e 
est  éliminé  à  Tétat  de  chlorure  de  soufre. 

Par  voie  humide  le  chlore  déplace  encore  le  soufre,  mais  alors  ce 
métalloïde  reste  à  Tétat  de  liberté  au  lieu  de  se  combiner  au  chlore. 
Ce  mode  de  réaction  se  conçoit  aisément  si  Ton  songe  que  les  di- 
vers chlorures  de  soufre  sont  décomposables  par  Teau,  et  par  suite 
ne  peuvent  prendre  naissance  dans  des  conditions  où  ils  se  détrui- 
raient s'ils  étaient  tout  formés  : 


RéACTlOff   PAR   VOIE   SÈCHB 


K 
K 


KSI)  =  <;,i)  -  ^- 


lOLFOIB  CHLOBK.  CHLORVBB  OLOBDtB 

DB  POTlSRinif.  BB  POTAMIUM.  OB  iiOUPBE. 


RéACTION   PAR  VOIE  HUMIDE 


SULFURE  CHLORK.  CHLORURF.  BAUFRR. 

DR  P0TAM1UH.  DE  POTARBIUH. 

Des  divers  modes  d'action  que  le  chlore  exerce  sur  les  oxydes  un 
seul  se  retrouve  donc  ici  :  c'est  le  déplacement.  Quant  à  l'union  du 
soufre  avec  le  chlore  à  chaud,  c'est  mi  phénomène  secondaire  qui 
résulte  de  l'affinité  réciproque  de  ces  deux  corps  et  qui  ne  diminue 
en  rien  l'analogie  qui  existe  entre  cette  réaction  et  celle  qui  se 
produit  avec  les  oxydes. 

L'action  du  brome  et  de  l'iode  sur  les  sulfures  est  identique  à 
celle  du  chlore. 

5*  Action  de  l'oxygéiic.  —  Par  voie  sèche  l'oxygène  donne 
lieu  à  des  phénomènes  divers  selon  la  température  à  laquelle  on 
opère  et  selon  les  sulfures  sur  lesquels  on  le  fait  agir. 

Le  sulfure  peut-il,  en  absorbant  de  l'oxygène,  former  un  sulfate 

17. 
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indécomposa\)le  jiar  la  chaleur,  ou  ne  chauffe-t-on  qu'à  une  tempe- 
rature  insuffisante  pour  en  opérer  la  décomposition,  œsuUate  prend 
naissance  : 

PbS      4-    2(^n   =^    SPb'a* 


(2  !  ) 


nuircms  oxTCftRX.  iVLrjiTB 

DB  PIOMB.  DB  PLOMB. 

La  température  est-elle  assez  forte  et  le  sulfate  du  mêlai  dont  on 
possède  le  sulfure  trop  peu  stable  pour  pouvoir  se  former  dans  les 
conditions  de  l'expérience,  il  se  produit  un  oxyde  et  il  se  dégage  de 
Tanhydride  sulfureux  : 


Q)  = 


RDLrVBR  ùXTCftnE.  OlYDB  AHBTBBIDB 

DR  CLIVRr.  DE  CCIVBE.  SDIFUBECX. 

Enfin,  si  Toxyde  lui-même  n'est  pas  stable  à  la  température  où 
l'on  opère,  le  soufre  s'élimine  à  Tétat  d'anhydride  sulfureux  et  le 
corps  auquel  il  était  d'abord  combiné  devient  libre  : 

Pl.vss     4.     l(^\\     =    2SÔ«    4-     Pt 


(^i)  = 


BlftCLFOnR  OXTnÈ^R.  A^HYDIIinK  PUITIIIK. 

IIKPLMIRE.  KCLFVREDX. 

Par  voie  humide,  loxygéne  a  une  double  action,  il  déplace  une 
portion  du  soufre  et  donne  naissance  à  un  oxyde.  Le  soufre  déplacé 
s'unit  au  sulfure  non  décomposé  et  forme  un  polysulfure,  mais  cette 
action  s'arrête  bientôt  et  l'oxygène  se  portant  sur  le  sulfure,  le  trans" 
forme  en  un  mélange  d'hyposulfite  et  d'hydrate  : 

MO^rOSl'irUBE  OXYCftNE.  OX^DE  BISVLPCBB 

»B  POTASOIDM.  DE  rOTAKKIVM.  DB  POTJLSBICM. 

•CLFCBB  OXVr.ANE.  KAC  HYM>«DLriTB  HYDKJkTB  DB 

DE  BARVCM.  DE  BARYTE.  BABTTB. 

Toutes  ces  réactions  présentent  le  parallélisme  le  plusparfait  avec 
Civiles  qui  résultent  de  l'action  du  soufre  sur  les  oxydes. 

6"  Action  de«  métAnx.  —  Lorsqu'on  fait  agir  un  métal  surun 
sulfure  métallique  et  que  ce  métal  a  pour  le  soufre  plus  d'affinité 
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que  celui  qui  est  combiné  à  ce  corps,  il  s'empare  du  soufre  et  l'autre 
métal  est  mis  en  liberté  : 


Pb'S 

+ 

¥e 

— . 

l^eS 

+ 

¥b 

gVLFnnB 

FER. 

SULrORB 

PLOMB. 

DB  pi.om. 

l>E  PEK. 

7*  AcUoB  de  Tean.  —  Certains  sulfures  comme  le  sulfure  de 
magnésium  décomposent  Teau  avec  production  d  un  oxyde  et  d'hy- 
drogène sulfuré  : 


S!«  = 


MgS     +     h|«    =    Mg<^ 

SVLPl<KE  r.KV.  OXYDE  ACIDE 

DE  HACXiSItlM.  DE  MACNÉ4IQM.        ftVLFBYDRIQVB. 

D'autres  sulfures  peuvent  se  combiner  à  Feau,  mais  à  chaud  l'eau 
est  décomposée  et  il  se  forme  comme  dans  le  cas  précédent  un  oxyde 
et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

EnGn,  la  plupart  des  sulfures  sont  sans  action  sur  l'eau. 

8"*  Action  de  l*acide  snlfhydriqne.  —  L'acide  sulfhydrique 
fait  la  double  décomposition  avec  les  sulfures  alcalins  et  donne 
naissance  à  un  sulfhydrate  qui  est  une  sulfobase;  celte  réaction  est 
analogue  à  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  met  en  présence  l'eau  et 
un  oxvde  alcalin  anhvdre  : 


SVLrUBE  ACIDE  8ULFHY0BATE 

DC  POTASSIUM.  StJLFHYDBIQOB.  DE  POTASSE. 

L'aclion  de  Tacide  sulfhydrique  sur  les  anhydrosulfides  basiques  n'a 
point  été  examinée  jusqu*ici. 

9**  ActIoD  des  anhydrosulfides  aeides.  —  Us  se  combinent 
aux  anhydrosulfides  basiques,  ou  font  avec  eux  la  double  décompo- 
sition et  il  se  forme  des  sulfosels. 

10°  Aetlon  des  anhydrosulfides  l»aslqnes«  —  Us  se  com- 
binent aux  anhydrosulOdes  acides  ou  font  avec  eux  la  double  dé- 
composition et  donnent  naissance  à  des  sulfosels. 

On  voit  que  faction  des  réactifs  sur  les  sulfures  présente  les  plus 
étroites  analogies  avec  l'action  des  réactifs  sur  les  oxydes.  Pour  mieux 
faire  ressortir  les  analogies,  nous  mettrons  en  regard  dans  le  lableau 
suivant,  ces  diverses  réactions. 
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PARALLÈLE  ENTRE  LES  SULFURES  ET  LES  OXYDES 


S«ltare«. 

Action  db  la  chaleur.  —  Elle  les 
réduit  ou  ne  les  attaque  pas. 

Action  du  soufre.  —  Il  les  per- 
sulfure  ou  n'a  aucune  action. 

Action  db  l'iiydrogènb.  —  11  les 
réduit  : 

M«S-hH«=H»S4-M« 

ou  ne  les  modifie  pas  du  tout. 

Action  du  carbone.  —  Cette  action 
est  réductrice  ou  nulle.  L'ac- 
tion réductrice  s'exprime  par  la 
formule  générale  : 
€4-2M»S  =  2M«4-CS«. 

Action  du  chlore.  —  H  s'empare 
de  rélément  électropositif  et 
met  le  soufre  en  liberté,  seu- 
lement l'excès  de  chlore  s'unit 
au  soufre  déplacé. 

Action  de  l'oxygène.  —  Par  voie 
sèche  et  selon  le  degré  de 
stabilité  des  composés  qui 
peuvent  prendre  naissance,  il 
se  forme  :  soit  de  l'anhydride 
sulfureux  et  un  oxyde,  soit  de 
l'anhydride  sulfureux  et  un 
métal,  soit  un  sulfate;  par  voie 
humide,  il  se  produit  un  mé- 
lange d'oxyde  et  d'hyposultite. 

Action  des  métaux.  — Les  métaux 
les  plus  positifs  déplacent  ceux 
qui  le  sont  moins. 

Action  de  l'acide  sulfhtdrique. 
—  Cet  acide  produit,  tantôt  des 
bulfhydrates  acides,  tantôt  des 


Oxydes. 

Action  de  la  chaleur.  —  Elles  les 
réduit  ou  ne  les  attaque  pas. 

Action  de  l'oxygène.  —Il  les  per- 
oxyde ou  n'a  aucune  action. 

Action  de  l'hydrogène.  —  Il  les 
réduit  : 

M«a-hH«  =  H«0  +  M* 
ou  ne  les  modifie  pas  du  tout. 

Action  du  carbone.  —  Cetle  action 
est  réductrice  ou  nulle.  L'ac- 
tion réductrice  s'exprime  par 
la  formule  générale  : 
G4-2M«a=2M>-hGa«. 

Action  du  chlore.  —  Il  s'empare 
de  l'élément  électropositif  et 
met  l'oxygène  en  liberté. 


Action  du  soufre.  —  Par  voie 
sèche  et  selon  le  degré  de 
stabilité  des  composés  qui 
peuvent  prendre  naissance,  il 
se  forme,  soit  de  l'anhydride 
sulfureux  et  un  sulfure,  soit  de 
l'anhydride  sulfureux  et  un 
métal,  soit  un  sulfate;  par  voie 
humide,  il  se  produit  un  sul- 
fure et  un  hypo'rulfite. 

Action  des  métaux. —  Les  métaux 
les  plus  positifs  déplacent  ceux 
qui  le  sont  moins. 

Action  dk  l'eau.  —  Tantôt  elle 

produit  des  hydrates   acides, 

I    tantôt  des  hydrates  basiques, 
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soi 


suif  hydrates  basiques,  tantôt 
des  sulthydrates  indifférents, 
tantôt  il  ne  produit  rien. 

ACTION  DES  ANHTDROSULFIDES   BASI- 

QDES.  —  Ils  réagissent  sur  les 
anhvdrosulGdes  acides  et  don- 
nent  des  sulfosels. 

ACTIOK  DBS  ANHTDROSULFIDES  ACIDES. 

—  Ils  réagissent  sur  les  anhy- 
drosulfides  basiques  pour  for- 
mer des  sulfosels. 
Action  des  acides.  —  Ils  réagis- 
sent sur  les  sulfures  métalli- 
ques basiques  en  donnant  un 
sel  et  de  Thydrogène  sulfuré  : 


H»  j 


a« 


K 
K 


S  == 


sa*") 


K«  j 


ô« 


H- 


II 
H 


S 


tantôt  des  hydrates  indifférents, 
tantôt  elle  ne  produit  rien. 

Action  des  anhydrides  basiques.  — 
Ils  réagissent  sur  les  anhydrides 
acides  et  donnent  des  sels. 

AcTroN  des  anhydrides  acides.  — 
Ils  réagissent  sur  les  anhydrides 
basiques  pour  fonner  des  sels. 

Action  des  acides.  —  Ils  réagissent 
sur  les  anhydrides  basiques  en 
donnant  naissance  à  deTeauet 
à  un  sel . 

K 
K 
H 
H 


a 
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Préparation.  —  On  peut  obtenir  les  chlorures  : 
1**  En  brûlant  dans  le  chlore  les  éléments  que  Ton  veut  combiner 
à  ce  métalloïde.  On  peut  préparer  de  cette  manière  les  chlorures  de 
phosphore,  d'arsenic,  d'antimoine,  de  soufre,  d'étain,  de  cuivre,  de 
fer..,  etc.; 

2*  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  les  oxydes  anhydres, 
Toxygéne  est  alors  déplacé.  On  applique  cette  méthode  à  la  prépa- 
ration des  chlorures  de  nickel  et  de  cobalt  : 


2Coa 


(S  I  )  =  <S  !  ) 


-S 


OXTDE 
l>F.  CODALT. 


CHLOKR. 


CHLOaURB 
OB  OOBàLT. 


oxvcànE. 


3"  Kn  faisant  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  les  métaux  : 


MiTAL 
■OfiOlTOMIODK. 


AOIDB 
CnLORVTMlQtlK. 


CHLORDRB 
MÉTALLIUCe. 


RTDROOteV. 
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4*  En  soumettant  à  l'action  de  Teau  régnie  les  éléments  que  Ton 
veut  chlorurer; 

5*  En  faisant  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  les  oxydes.  Il  se 
forme  de  Teau  dans  la  réaction  : 


--<S1)  - 

KJ 1  ) 

-:i« 

OXYDB                             ACIDE 
tTALLiQVB             CRI  OKBTDKIQOK. 

CHLOKU«K 
MtTàLUQOR. 

BAC. 

6*  En  chaulTant  un  corps  simple  avec  le  chlorure  d^un  autre 
corps  simple  moins  avide  de  chlore  que  lui.  On  obtient,  par  exemple, 
du  chlorure  d'antimoine  eu  chauffant  Tantimoine  avec  du  bichlorure 
de  mercure  : 


BICHLORCKB  AirriVOIIlE.  CBLOBCBB  MEBCVBB. 

DE  MEBCGBB.  1)'A!ITI>I0I>B. 

Classifleatioii.  —  Partant  de  ce  fait  que  certains  chlorures  se 
combinent  entre  eux  en  formant  des  chlorures  doubles,  quelques 
chimistes,  qui  n'admettent  pas  la  théorie  atomique,  ont  assimilé 
cette  réaction  à  la  combinaison  des  anhydrides  basiques  oxygénés 
avec  les  anhydrides  acides.  Ils  ont;  par  suite,  appliqué  aux  clilorures 
la  même  classification  qu'aux  oxydes,  et  admis  Texistence  de  clilo- 
rures acides,  basiques,  indifférents  et  salins. 

Les  idées  nouvelles  sont  contraires  à  celte  manière  de  voir  :  le 
chlore  monoatomique  ne  saurait  donner  des  réactions  analogues  à 
celles  que  donne  foxygéne  biatomique.  Les  chlorures  doubles  ne 
sont  pas  de  vraies  combinaisons  atomiques.  On  ne  peut  les  expliquer 
qu*en  les  considérant  comme  des  combinaisons  moléculaires  ana- 
logues aux  composés  qui  renferment  de  Teau  de  cristallisation.  Con- 
sidérés comme  des  composés  atomiques,  leur  existence  ne  rentre- 
rait plus  dans  les  lois  générales  de  l'atomicité  des  éléments,  ou  tout 
au  moins  elle  nous  obligerait  à  considérer  l'atomicité  d'un  grand 
nombre  d'éléments  comme  beaucoup  plus  élevée  qu'on  ne  le  sup- 
pose. 

La  classification  des  chlorures  que  Ton  trouve  sur  presque  tous 
les  ouvrages  élémentaires  ne  peut  donc  plus  être  conservée;  nous 
y  substituerons  celle  qu'a  proposée  Gerhardt  et  qui  consiste  à  ranger 
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les  chlorures  en  deux  classes  :  celle  des  chlorures  négatifs  et  celle 
des  chlùi'ures  positifs. 

Les  chlorures  négatifs  sont  ceux  qui,  en  perdant  leur  chlore  et  en 
prenant,  en  échange  de  chaque  atome  de  ce  métalloïde,  le  résidu  H^, 
donnent  naissance  à  des  acides. 

Les  chlorures  positifs  sont  ceux  qui,  par  une  substitution  analogue, 
produisent  des  bases. 

Ainsi,  le  protochlorure  de  phosphore  PCP  peut  perdre  ses  trois 
atomes  de  chlore  et  prendre  en  échange  trois  molécules  du  groupe 

H^  ;  il  se  transforme  alors  en  acide  phosphoreux  P  (HO^  ==   ..  >  0^. 

I  Ha  ' 

C'est  un  chlorure  négatif. 

Le  perchlorure  de  fer  donne,  au  contraire,  une  base  lorsqu'on 
remplace  ses  6  atomes  de  chlore  par  6  fois  le  résidu  HO.  C'est  un 
chlorure  positif. 

Caractères  distlnctifs  des  éhlomres.  —  Tous  les  chlorures 
sont  solubles  dans  Teau  à  l'exception  des  chlorures  d'argent  et  de 
mercure  au  minimum  qui  ne  s'y  dissolvent  pas  du  tout,  du  chlo- 
rure de  plomb  qui  s'y  dissout  à  peine  à  froid,  et  du  sous-chlorure  de 
cuivre,  qui  s'y  dissout  peu. 

L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  sont  précipités  en 
blanc  par  l'azotate  d'tirgent.  Le  précipité  est  caillebotté,  se  rassemble 
facilement  et  noircit  à  la  lumière.  11  estsoluble  dans  l'ammoniaque, 
le  cyanure  de  potassium  et  l'hyposulfite  de  soude,  les  acides  ne  le 
dissolvent  pas. 

L'azotate  de  mercure  au  minimum  produit  dans  la  solution  des 
chlorures  un  précipité  blanc  de  sous-chlorure  de  mercure  ;  l'ammo- 
niaque ne  dissout  pas  le  précipité,  mais  le  transforme  en  sous-oxyde 
de  mercure  de  couleur  noire. 

Les  chlorures  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  bichromate 
de  potasse  donnent  un  liquide  rouge  qui  n'est  autre  que  le  chlorure 
de  chromyle  GrO*Cl*.  Ce  liquide,  saturé  par  Tammoniaque,  reste 
coloré  en  jaune  par  suite  de  la  formation  du  chromate  d'ammo- 
niaque. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  BROHURES,  LES  lODURES 
ET  LES  FLUORURES 

Tous  les  développements  que  nous  avons  donnés  à  Toccasion  de 
la  préparation,  des  propriétés  et  de  la  classification  des  chlorures 
s'applique  également  à  ces  trois  genres  salins»  il  ne  nous  reste  à 
indiquer  ici  que  les  caractères  dislinctifs  de  chacun  d'eux. 

Bromores.  —  A  l'exception  des  bromures  d'argent  et  de  mer- 
cure au  minimum  qui  sont  insolubles,  du  bromure  de  plomb  et  dn 
sous-bromure  de  cuivre,  qui  se  dissolvent  à  peine»  tous  les  bro- 
mures sont  solubles  dans  Teau. 

L'acide  bromhydrique  et  les  bromures  solubles  donnent,  ayec  l'a- 
zotate d'argent  un  précipité  blanc  jaunâtre  caillebotté  de  bromure 
d'argent,  qui  noircit  promptement  à  la  lumière.  Ce  précipité  se  dis- 
sout dans  ranunoniaque,  le  cyanure  de  potassium  et  Thyposulfite 
de  soude,  sa  solubilité  dans  l'ammoniaque  est  moindre  que  celle  du 
chlorure. 

Si  l'on  verse  de  l'eau  chlorée  dans  la  solution  d'un  bromure,  le 
brome  est  mis  en  liberté  :  en  agitant  la  liqueur  avec  de  l'étlier,  ce- 
lui-ci dissout  le  brome  et  vient  se  rassembler  par  le  repos  en  une 
couche  brune  qui  nage  à  la  surface  du  liquide. 

En  chauffant  un  bromure  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
de  peroxyde  de  manganèse,  on  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
brome  facilement  reconnaissable  à  l'odeur  et  à  la  couleur. 

l4»dlvDr«i.  —  Le  nombre  des  iodures  insolubles  est  bien  supé- 
rieur à  celui  des  chlorures  et  des  bromures  qui  jouissent  de  la 
même  propriété. 

Les  iodures  solubles  et  Tacide  iodhydrique  donnent,  avec  l'azo- 
tate d'argent,  un  précipité  blanc  jaunâtre  d'iodure  d'argent.  Ce  pré- 
cipité est  très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  mais  se  dissout  faci- 
lement dans  la  solution  du  cyanure  de  potassium  ou  de  l'hyposulfite 
de  soude. 

Les  iodures  donnent  en  présence  du  sulfate  de  cuivre  un  préci- 
pité de  sous-iodure  de  cuivre  soluble  dans  l'ammoniaque,  l'hyposul- 
fite  de  soude  et  le  cyanure  de  potassium,  en  même  temps  une  cer- 
taine quantité  d'iode  devient  libre  selon  l'équation  : 
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DB  CUIVRE. 

L'azotate  de  palladium  détermine  dans  la  solution  des  iodures  la 
formation  d'un  précipité  noir. 

Lorsqu'on  verse  de  Fempois  d'amidon  dans  la  dissolution  d'un 
iodure,  et  que  l'on  ajoute  ensuite  quelques  gouttes  d'eau  chlorée 
pour  mettre  l'iode  en  liberté,  l'amidon  prend  une  belle  teinte  bleue 
caractéristique.  Si  l'on  ajoutait  trop  de  chlore,  Fiode  passerait  à 
l'état  d'acide  iodique  et  la  coloration  bleue  disparaîtrait.  On  pourrait 
alors  la  faire  reparaître  en  faisant  dégager  un  peu  d'hydrogène 
dans  la  liqueur  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique. 

Si  l'on  agite  la  dissolution  d'un  iodure  avec  du  sulfure  de  car- 
bone, après  avoir  mis  l'iode  en  liberté  au  moyen  de  Feau  de  chlore, 
le  sulfure  de  carbone  se  colore  en  violet.  . 

Les  iodures  produisent  un  précipité  rouge  dans  les  solutions  dt's 
sels  de  mercure  au  maximum.  Ce  précipité  est  soluble  dnns  un 
excès  de  Fun  ou  de  Fautre  des  deux  précipitants. 

Chauffés  avec  de  Facide  sulfurique,  les  iodures  dégagent  de  belles 
vapeurs  violettes  d'iode. 

Flnorares.  —  Les  fluorures  solubles  et  Facide  fluorhydrique 
produisent,  dans  la  dissolution  des  sels  de  baryte,  un  précipité 
blanc  de  fluorure  de  baryum,  qui  se  dissout  lorsqu'on  additionne 
la  hqueur  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide 
azotique. 

L'azotate  de  chaux  donne  un  précipité  insoluble  dans  Facide 
acétique,  mais  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Lorsqu'on  chauffe  un  fluorure  avec  de  l'acide  sulfiirique  concen- 
tré et  de  la  silice,  il  se  dégage  du  gaz  fluorure  de  silicium  qui,  au 
contact  de  Feau,  donne  un  précipité  de  silice  gélatineuse. 

Un  fluorure  soumis  à  l'action  de  Facide  sulfurique  bouillant  dé- 
gage de  l'acide  fluorhydrique  qui  attaque  le  verre. 


TROISIÈME  PARTIE 

CHIMIE   ORGANIQUE 


GÉNÉRALITÉS 

Aux  débuts  de  la  chimie,  on  savait  détruire  et  reconstituer  la 
plupart  des  composés  minéraux  jusqu'alors  connus  ;  il  n'en  était 
plus  de  même  lorsqu'il  s'agissait  des  principes  extraits  des  corps 
vivants.  Ici,  on  reconnaissait  encore  des  combinaisons  défmies  (prin- 
cipes immédiats),  mais  on  ne  pouvait  les  produire  synthétiquement 
à  Taide  des  éléments.  On  crut  que  la  vie  était  nécessaire  à  leur 
formation,  et  on  les  considéra  comme  absolument  distincts  des 
composés  minéraux.  De  là  la  distinction  de  la  chimie  en  chimie 
minérale  et  chimie  organique. 

A  mesure,  cependant,  que  la  science  progressa,  on  reconnut  que 
la  plus  parfaite  identité  régnait  entre  les  réactions  de  la  chimie 
organique  et  celles  de  la  chimie  minérale.  On  put,  en  introduisant 
des  cléments  nouveaux  dans  les  composés  organiques,  en  agissant 
sur  ces  derniers  par  oxydation,  réduction,  substitution,  etc., obte- 
nir des  corps  dont  on  ne  trouvait  aucune  trace  dans  les  êtres  vivants. 
Plus  tard  encore,  on  obtint  un  des  principes  de  l'urine,  l'urée  à 
l'aide  des  cyanates  et  des  sels  ammoniacaux,  qui  tous  deux  peuvent 
être  préparés  au  moyen  des  éléments.  La  barrière  qui  séparait  les  deux 
chimips  était  franchie.  On  pouvait  concevoir  l'espérance  de  préparer 
un  jour  synthétiquement  tous  les  produits  organiques.  Cette  espé- 
rance a  été  en  grande  partie  réalisée  par  les  remarquables  travaux  de 
MM.  Kolbe,  Berthelot,  Wurtz,  Kekulé,  Gannizzaro,  Perkins,  Duppa, 
Marxwell  Simpson,  Harnitzky,  Lippmann...,  etc.  Il  n'y  a  donc  plus 
aujourd'iiui  deux  chimies  distinctes  ;  il  n'y  a  plus  qu'une  seule  chi- 
mie* dans  laquelle  rentre  l'étude  des  composés  dits  organiques. 

En  réalité,  la  chimie  dite  organique  n'est  autre  que  cette  partie 
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de  la  chimie  qui  étudie  la  série  des  composés  du  carbone.  En  bonne 
règle,  nous  aurions  dû  étudier  cette  série  après  le  carbone,  comme 
nous  avons  étudié  celle  des  combinaisons  fournies  par  les  autres 
éléments  après  chacun  d'eux. 

Toutefois,  nous  nous  sommes  écartés  ici  de  la  voie  logique  pour 
rentrer  dans  les  errements  du  passé  ;  la  raison  en  est  simple  : 

Le  carbone  entre  dans  un  nombre  de  composés  tellement  grand 
que  leur  étude  demande  au  moins -autant  d'espace  que  celle  des 
composés  formés  par  tous  les  autres  éléments  réunis.  De  plus,  les 
combinaisons  dans  lesquelles  entre  le  carbone  atteignent  souvent  à 
un  grand  degré  de  complication.  On  y  rencontre  des  radicaux  qui 
font  tantôt  fonction  de  métaux,  tantôt  fonction  de  métalloïdes.  Eu 
un  mot,  la  série  des  composés  carbonés  est  presque  impossible  à 
comprendre  si  Ton  n'a  au  préalable  étudié  tous  les  autres  corps 
simples  et  les  composés  qu'ils  forment. 

Faire  rentrer  la  chimie  organique  dans  la  chimie  minérale  con- 
viendrait donc  à  un  li\Te  uniquement  destiné  à  ceux  qui  savent, 
mais  cela  ne  peut  convenir  dans  un  ouvrage  qui  s'adresse  à  tous. 

Nous  avons  donc  conservé  la  division  de  la  chimie  en  minérale  et 
organique,  en  nous  bornant  à  montrer  que  cette  division  est  tout 
artiticielle  et  faite  seulement  pour  les  besoins  de  Tétude,  mais  qu'elle 
ne  répond  à  rien  de  réel. 

Avant  d'entrer  en  matière,  nous  devons  toutefois  établir  une 
distinction  très -importante.  On  ne  saurait  confondre  les  corps  orga- 
niques avec  les  corps  organisés.  Les  corps  organiques,  quelle  que 
soit  leur  origine,  sont  comme  nous  venons  de  le  dire,  des  corps  qui 
jouissent  de  toutes  les  propriétés  des  combinaisons  définies.  Solides, 
ils  cristallisent  ;  liquides,  ils  présentent  un  point  d'ébullition  con- 
stant; ils  ne  se  distinguent  en  aucune  manière  des  composés 
minéraux. 

Les  corps  organisés,  au  contraire,  sont  toujours  constitués  par  le 
mélange  d'un  grand  nombre  de  composés.  Ils  ne  présentent  jamais 
de  structure  cristalline,  mais  bien  une  structure  fibreuse  ou  cellu- 
laire. Ils  ne  peuvent  point  changer  d'état  sans  se  détruire.  Enfin, 
tous  sont  ou  ont  été  doués  de  vie.  Ce  sont  des  organes  ou  des  por- 
tions d'organes,  dont  le  chimiste  ne  réalisera  jamais  la  synthèse, 
quelque  parfaits  que  soient  ses  moyens  d'action. 

L'étude  des  corps  organisés  n'appartient  pas  au  domaine  de  la 
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chimie,  mais  bien  à  celui  de  la  physiologie.  Si,  en  ce  point,  la  phy- 
siologie se  rapproche  de  la  chimie,  c'est  uniquement  pour  lui  em- 
prunter des  lumières  comme  la  chimie  elle-même  en  emprunte  à  la 
physique,  et  la  physique  aux  mathématiques,  sans  cesser  d'être 
chacunes  des  sciences  distinctes.  C'est  uniquonent  parce  que  cette 
distinction  n'a  point  encore  pénétré  partout  que  l'on  trouve  dans 
presque  tous  les  traités  de  chimie  des  articles  consacrés  au  sang, 
aux  muscles,  etc.,  articles  qui  ne  devraient  figurer  que  dans  les 
traités  de  physiologie. 


ANALYSE  ORGANIQUE. 

L'analyse  organique  peut  se  poser  deux  problèmes  à  résoudre. 
Ou  bien,  un  mélange  de  divers  corps  organiques  étant  donnés,  elle 
cherche  à  les  séparer  les  uns  des  autres  sans  les  altérer.  C'est  alors 
l'analyse  immédiate  ;  ou  bien,  un  composé  défini  étant  obtenu  pur, 
elle  a  pour  but  de  déterminer  la  nature  et  la  quantité  des  élé- 
ments qui  entrent  dans  sa  composition.  C'est  alors  l'analyse 
élémentaire. 

Analyse  Immédiate.  —  On  peut  avoir  un  mélange  de  sub- 
stances solides  et  fixes,  de  substances  liquides  volatiles  ou  non,  de 
substances  solides  volatiles  et  de  gaz. 

Si  les  solides  et  les  gaz  ne  se  dissolvent  point  dans  les  liquides, 
on  opérera  d'abord  la  séparation  mécanique  de  ces  corps  pour 
appliquer  ensuite  à  chaque  espèce  les  méthodes  de  séparation 
appropriées. 

Si,  au  contraire,  les  substances  solides  et  les  gaz  sont  dissous 
dans  les  liquides,  on  devra  d'abord  soumettre  la  masse  à  la  distil- 
lation. Sous  l'influence  de  la  clialeur,  on  éliminera  d'abord  les  gaz, 
que  l'on  recueillera  sur  le  mercure  ;  puis  le  liquide  passera  à  la  dis- 
tillation, et,  enfin,  la  matière  fixe  restera  dans  le  vase  distillatoire. 

Si  le  mélange  renferme  un  corps  solide  volatil,  celui-ci  passera 
à  la  distillation  en  même  temps  que  les  liquides,  et  devra  être 
ensuite  séparé  de  ces  derniers  par  les  procédés  qui  permettent 
d'extraire  d'un  Uquide  donné  les  divers  principes  définis  qu*il 
renferme. 

Enfin,  si  Ton  avait  un  mélange  de  substances  solides  et  liquides 
qui  ne  fussent  volatiles  ni  les  unes  ni  les  autres,  on  devrait  leur 
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appliquer 'une  méthode  d'analyse  commune.  Il  ne  faut  pas  se  dis- 
simuler d'ailleurs  que,  dans  ce  dernier  cas,  la  séparation  des  divers 
composés  définis  que  contient  le  mélange  est  chose  toujours  fort 
difïicile  et  quelquefois  impossible. 

SÉPARATION  DES  COMPOSÉS  DÉFINIS  C0NTBND8  DANS  UN  MÉLANGE  DE  CORPS 

SOLIDES.  —  On  fait  d'abord  agir  successivement  sur  la  matière  les 
différents  dissolvants  neutres»  tels  que  Teau,  Talcool,  Féther,  Tes- 
prit-de-bois,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme.  Ces 
liquides  dissolvait  chacun  certaines  substances  et  en  laissent  d  au- 
tres comme  résidu;  ils  ont,  de  plus,  l'avantage  de  n'en  altérer 
aucune. 

Lorsqu'on  a  ainsi  divisé  la  matière  en  un  certain  nombre  de 
parties  distinctes,  on  soumet  de  nouveau  chacune  de  ces  parties  à 
Faction  des  différents  dissolvants  neutres.  Ainsi  le  résidu  de  la 
dissolution  aqueuse  sera  soumis  à  l'action  de  l'alcool,  de  l'éther,  etc. 
On  ne  s'arrête  dans  ces  diverses  opérations  que  lorsqu'on  recon- 
naît que  les  divers  produits  obtenus  ont  tous  une  composition  dé- 
finie. (Nous  verrons  plus  loin  à  quels  caractères  la  pureté  d'un 
composé  peut  être  reconnue.) 

Souvent,  bien  que  solubles  à  différents  degrés,  dans  les  divers 
liquides  neutres,  les  substances  qui  constituent  un  mélange  sont 
toutes  solubles  ou  toutes  insolubles  dans  chacun  d'eux  pris  isolé- 
ment. On  a  abrs  recours  à  la  dissolution  fractionnée  ou  à  la  cris- 
tallisation fractionnée. 

La  dissolution  fractionnée  consiste  dans  l'action  successive  de 
quantités  d'un  même  liquide  dont  chacune  soit  insufGsante  pour 
dissoudre  en  totalité  la  masse  soumise  à  son  action.  Il  arrive  alors 
que  les  substances  les  plus  solubles  s'accumulent  dans  les  premières 
solutions  et  les  parties  les  moins  solubles  dans  les  dernières.  En 
évaporant  les  solutions  et  soumettant  de  nouveau  les  résidus  à  des 
traitements  semblables  on  finit  par  séparer  les  divers  principes 
que  le  mélange  renfermait.  Pour  fixer  les  idées,  supposons  un  mé- 
lange de  deux  corps  A  et  6.  Supposons  de  plus  que  100  gr.  d'eau 
puissent  dissoudre  50  gr.  de  A  et  25  gr.  de  B.  Enfin,  admettons  que  A 
et  B  se  trouvent  mélangés  par  parties  égales.  Voyons  maintenant  ce 
qui  arriverait  si  l'on  faisait  agir  des  poids  successifs  d'eau  égaux  à 
50  gr.  jusqu'à  la  disparition  des  200  gr.  de  matière. 

Chaque  50  gr.  d'eau  dissoudront  S5gr.  de  A  etlâ",50  de  B.Si  bien 
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qu'après  avoir  renouvelé  4  fois  le  liquide  on  aura  éliminé  la  tota- 
lité du  corps  A,  tandis  qu'il  restera  50  gr.  de  B  à  Tétat  de  pureté. 

On  peut  aussi  évaporer  la  solution  d'un  mélange  de  corps  solides 
et  séparer  les  cristaux  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produisent.  Les 
matières  les  moins  solubles  cristallisent  au  début  et  les  plus  solubles 
à  la  (in.  En  réitérant  un  grand  nombre  de  fois  ces  cristallisations 
on  arrive  à  effectuer  la  séparation  désirée;  il  est  très-utile  dans  ce 
cas  d'examiner  avec  soin  les  divers  dépôts  cristallins.  Lorsque  les 
cristaux  obtenus  paraissent  homogènes,  on  a  lieu  de  supposer  la 
substance  pure. 

Lorsque  tous  les  dissolvants  neutres  laissent  un  résidu  insoluble, 
on  fait  agir  sur  celui-ci  :  iMes  acides  minéraux  dilués,  puis  les 
bases.  On  transforme  ainsi  les  acides  et  les  bases  organiques  en  sels 
solubles  dans  Peau;  en  appliquant  ensuite  à  ces  sels  les  métliodes 
des  dissolutions  ou  des  cristallisations  fractionnées  et  en  en  séparant 
les  acides  ou  les  bases,  on  obtient  ces  derniers  corps  à  Tétat  de 
pureté. 

Lorsque  les  acides  ou  les  bases  dont  les  éléments  se  trouvent  amsi 
en  dissolution  peuvent  être  précipités  par  des  réactifs  appropriés,  on 
réussit  à  en  faire  l'analyse  immédiate  en  opérant  la  précipitation 
par  des  quantités  de  réactifs  successives  et  insuffisantes  chacune 
pour  tout  précipiter  ;  les  sels  les  moins  stables  sont  précipités  les 
premiers,  ceux  qui  sont  plus  stables  le  sont  ensuite.  En  appliquant 
cette  méthode  aux  sels  de  Tacide  mnrgarique  et  répétant  une  qua- 
rantaine de  fois  ces  précipitations  fractionnées,  M.  lleintz  est  par- 
venu à  montrer  que  ce  corps  n'est  point  un  principe  défini,  mais 
bien  un  mélange  de  deux  autres  acides. 

SÉrARATlOM  DBS  COMPOSÉS  DÉFINIS  CONTENUS  DANS  UN  MELANGE  DE  CORPS 

LIQUIDES. —  Comme  les  liquides  ne  se  mêlent  pas  toujours  entre  eux 
en  toutes  proportions,  on  pourrait  souvent  leur  appliquer  la  mé- 
thode des  dissolutions  fractionnées,  c'est  même  la  seule  à  laquelle 
on  puisse  avoir  recours  si  le  liquide  n'est  pas  volatil.  Toutefois, 
comme  ici  on  ne  peut  s'aider  de  la  forme  cristaHine  pour  juger  de 
la  pureté  des  substances,  ce  procédé  présente  de  grandes  difficultés. 
Lorsque  les  liquides  distillent  sans  décomposition,  on  a  recours 
à  la  méthode  des  distillations  fractionnées.  Cette  méthode  repose 
sur  ce  fait  que  tous  les  liquides  purs  ont  un  point  d'ébuUition 
constant,  tandis  que  les  mélanges  de  divers  liquides  commencent 
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à  bouillir  à  une  température  qui  s'élève  ensuite  à  mesure  que  la 
distillation  s'opère.  En  recueillant  à  part  les  produits  qui  ont  dis- 
tillé entre  des  limites  de  température  rapprochées  et  soumettant 
ces  derniers  de  nouveau  à  la  distillation  fractionnée,  ou  parvient  sou- 
vent à  séparer  les  uns  des  autres  des  liquides  dont  les  points  d'é- 
bullition  sont  différents.  Cette  méthode,  pour  être  employée  avec 
succès,  exige  que  les  liquides  mélangés  aient  des  points  d'ébullition 
distants  d'une  trentaine  de  degrés  au  moins  et  que  le  chimiste  puisse 
disposer  d'une  assez  grande  quantité  de  mélange. 

Il  arrive  parfois  que  deux  liquides  mélangés,  bien  que  ne  réagis- 
sant pas  chimiquement,  exercent  cependant  l'un  sur  l'autre  une 
action  physique  qui  s'oppose  à  leur  séparation  par  distillation  frac- 
tionnée. Le  mélange  présente  alors  un  point  d  ebullition  constant. 

Les  composés  organiques  commençant  ordinairement  à  se  dé- 
composer vers  400*,  on  ne  peut  guère  espérer  appliquer  la  distilla- 
tion fractionnée  à  des  liquides  qui  bouillent  au-dessus  de  cette 
température.  On  peut  toutefois  étendre  le  champs  de  celle  opération 
en  distillant  sous  une  basse  pression,  parce  qu'on  abaisse  ainsi  no- 
tablement le  point  d'ébullition  des  liquides. 


Fig.  i5. 

La  distillation  fractionnée  dans  le  vide  s'oiiére  dans  Tappareil 
représenté  ligure  25. 

Le  liquide  à  distiller  est  placé  dans  un  ballon  à  parois  résis- 
tantes dont  le  goulot  est  hei  méti(|ucment  fermé  par  un  bouchon 
de  caoutclioïc  p-'rcé  de  deux  trous.  L'un  de  ces  trous  jiorte  un 
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thermomètre^  dans  Tautre  s'engage  un  tube  abducteur.  Ce  tube  est 
uni,  à  l'aide  d'un  caoutchouc  très-serré,  à  un  tube  semblable  qui 
conduit  les  vapeurs  dans  un  tube  de  verre  épais  servant  de  réci- 
pient. Ce  récipient  est  également  fermé  par  un  bouchon  de  caou- 
tchouc à  deux  ouvertures.  Un  tube  de  dégagement  engagé  dans  une 
de  ces  ouvertures  est  mis  en  communication  au  moven  d'un  caou- 

m 

tchouc  et  d'un  autre  tube  de  verre  avec  un  grand  ballon.  Après 
ce  ballon  on  place  un  flacon  rempli  de  pierre  ponce  imbibée 
d'une  solution  de  potasse  caustique.  Le  tube  qui  amène  les  gaz 
plonge  jusqu'au  fond  de  ce  flacon  afin  que  les  vapeurs  acides  ou  les 
produits  chlorés  qui  se  dégagent  quelquefois  pendant  la  distillation 
soient  absorbés  et  n'altèrent  pas  la  machine. 

lie  tube  abducteur  qui  donne  issue^aux  gaz  de  ce  dernier  flacon 
est  uni  à  l'aide  d'un  bon  bouchon  à  une  tubulure  en  laiton  à  laquelle 
est  mastiqué  un  long  tube  de  caoutchouc.  Ce  tube  renferme' dans 
son  intérieur  un  til  de  cuivre  roulé  en  spirale  afin  que  ses  parois  ne 
s'affaissent  pas  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphérique  pen- 
dant qu'on  fait  le  vide.  Enfin  le  tube  de  caoutchouc  se  termine  par 
un  robinet  de  laiton  auquel  il  est  mastiqué  et  qui  se  visse  sur  la 
machine  pneumatique. 

Le  ballon  qui  renferme  la  substance  est  généralement  chauffé 
au  bain  d'huile  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool.  Quant  au  second  bal- 
lon, il  n'est  pas  rigoureusement  nécessaire,  mais  il  est  utile.  En 
augmentant  la  capacité  dans  laquelle  on  fait  le  vide,  il  sert  à  rendre 
moins  sensibles  les  différences  de  pression  résultimt  de  la  rentrée 
de  Tair  à  laquelle  on  ne  saurait  jamais  s'opposer  d'une  manière 
absolue.  On  doit,  du  reste,  pomper  de  temps  à  autre  pendant  toute 
la  durée  de  l'opération,  afin  de  maintenir  la  pression  constante. 

A  la  méthode  des  distillations  fractionnées  on  doit  sgouter  celle 
des  saturations  fractionnées  qui  peut  rendre  de  vrais  services  lors* 
que  le  liquide  est  acide  ou  basique. 

Si  à  un  mélange  de  deux  acides  volatils  on  ajoute  une  quantité 
de  base  insuffisante  pour  tout  saturer,  l'acide  le  plus  énergique  se 
sature  le  premier,  bi  Ton  emploie  plus  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
le  saturer  complètement  une  portion  du  deuxième  acide  se  sature 
aussi  et  quand  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation  la  partie  non 
saturée  du  deuxième  acide  distille  seule  et  se  trouve  ainsi  isolée  à 
l'état  de  pureté. 
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Si,  au  contraire,  on  emploie  moins  de  base  qu'il  n'en  faut  pour 
saturer  Facide  le  plus  énergique  une  partie  seulement  de  ce  der- 
nier se  sature,  mais  il  n'entre  pas  en  combinaison  la  plus  petite  quan- 
tité de  l'autre.  En  distillant  on  recueille  un  mélange  des  deux  acides 
et  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  un  sel  parfaitement  pur  de 
l'acide  le  plus  énergique. 

On  voit  qu'une  seule  opération  donne  l'un  des  produits  à  l'état 
de  pureté  et  qu'avec  deux  opérations  successives  on  peut  les  isoler 
Fun  et  l'autre.  Il  suffit  en  effet  pour  cela  de  soumettre  le  mélange 
qui  reste  après  la  première  saturation  fractionnée  à  une  saturation 
fractionnée  nouvelle. 

Ce  procédé  d'anaLjse  immédiate  peut  encore  être  appliqué  aux 
alcaloïdes  volatils  ;  il  suffit  aloro  d'opérer  avec  un  acide  au  lieu 
d'opérer  avec  une  base. 

Séparation  dbs  gaz.  —  Nous  ne  pouvons  entrer  dans  le  détail 
des  procédés  qui  servent  à  faire  l'analyse  immédiate  des  gaz|  nous 
dirons  cependant  qu'on  ne  peut  plus  guère  ici  faire  usage  de  moyens 
physiques  et  que  c'est  surtout  en  absorbant  les  divers  gaz  par  des 
réactifs  appropriés  qu'on  parvient  à  les  séparer. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque,  l'acide 
sulfurique  de  Saxe,  la  potasse,  le  brome,  le  sulfate  de  fer  au  mini- 
mum, le  permanganate  de  potasse,  le  phosphore  sont  les  réactifs  les 
phis  usités. 

Le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  absorbe  l'oxygène,  qu'il 
ne  perd  plus,  l'oxyde  de  carbone,  qu'il  abandonne  de  nouveau  par 
rébuUition  ;  et  certains  carbures  d'hydrogène  comme  l'acétylène 
ou  l'allyléne.  Il  forme  avec  ces  derniers  des  composés  solides  in- 
solubles, qu'on  peut  séparer  parle  filtre  et  d'où  le  gaz  primitif  se 
dégage  ensuite  à  l'état  de  liberté  sous  finfluence  de  l'acide  chlor^ 
hydrique. 

L'acide  sulfurique  de  Saxe  et  le  brome  absorbent  certains  hydnn- 
gènes  carbonés.  Avec  le  brome,  ceux-ci  forment  des  produits  li- 
quides que  l'on  peut  séparer  par  la  méthode  des  distillaticTns  h*ac- 
tionnées. 

La  potasse  absorbe  l'anhydride  carbonique,  le  sulfate  de  fer  et  le 
permanganate  de  potasse  absorbent  le  bioxyde  d'azote  et  le  phos* 
phore  absorbe  foxygéne. 

CARAGliRES  QUI  SBRVBHT  A  DiTBRMlNKR  SI  UNE  HAnàRB  ORGARIHUB  PBUT 
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Atrb  EHvtsAGÉB  coHHB  UME  ESPÈCE.  —  Quand  la  subslauce  est  solide , 
on  reconnaît  sa  pureté  aux  caractères  suivants  : 

A""  Si  elle  est  susceptible  de  fondre,  la  température  reste  con- 
stante pendant  tout  le  temps  que  dure  la  fusion  ; 

2**  Si  elle  cristallise,  ses  cristaux  sont  tous  parfaitement  homo- 
gènes ; 

3"  Lorsqu'on  la  soumet  à  Taction  de  divers  dissolvants,  ou  elle  re- 
fuse de  se  dissoudre  ou  elle  se  dissout  en  totalité,  pourvu  que  Ton 
emploie  une  quantité  sultisante  de  liquide  ; 

4**  Lorsqu'on  la  divise  eu  plusieurs  parties  à  Taide  des  dissolutions 
fractionnées,  les  poids  des  divers  résidus  provenant  de  Févaporation 
de  quantités  égales  du  dissolvant  sont  égaux;  de  plus,  ces  divei*s  ré- 
sidus présentent  les  mêmes  caractères  physiques,  et  l'analyse  élé- 
mentaire leur  assigne  la  même  composition. 

Quand  la  substance  est  liquide,  elle  présente  un  point  d'ébuUi- 
tion  constant;  toutefois,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  la  con- 
stance du  point  d'ébullition  ne  suftit  pas  pour  que  Ton  puisse  af- 
firmer qu'une  substance  constitue  une  espèce  détinie,  puisque 
certains  mélanges  jouissent  de  cette  propriété,  il  faut  que  cette  con- 
stance existe  sous  toutes  les  pressions.  En  eiïet,  on  observe  que  le 
rapport  entre  les  tensions  des  vapeurs  de  deux  liquides  cliange  avec 
la  température.  Comme  en  abaissant  la  pression  on  abaisse  par 
cela  même  la  température  d'ébullition,  le  rapport  entre  les  forces 
élastiques  des  vapeurs  des  liquides  mélangés  change  et  avec  lui  les 
({uantités  de  chacun  d'eux  qui  distillent.  On  peut,  par  suite,  sépa- 
rer par  la  distillation  dans  le  vide  des  liquides  qui,  à  la  pression 
normale,  forment  un  mélange  dont  le  point  d'ébullition  est  con- 
stant. 

Analync  élémeiitaire.  —  L'analyse  élémentaire  a  pour  objet 
de  déterminer  les  proportions  des  divers  éléments  simples  qui 
entrent  dans  la  composition  d'un  corps  organique.  Tous  les  <-omi>o* 
ses  organiques  contenant  du  carbone  et  presque  tous  de  l'hydro- 
gène, le  dosage  de  ces  deux  corps  ou  tout  au  moins  de  l'un  d'eux 
est  toujours  nécessaire.  En  outre,  on  a  souvent  à  doser  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  l'azote,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  soufre  et  les  mé- 
taux, nous  passerons  successivement  en  revue  ces  divers  dosages. 
1"  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrocèke.  —  Ce  dosage  est  fondé  sur 
lit  propriété  que  possèdent  soit  le  chromate  de  plomb,  soit  loxydi^ 
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de  cuivre  de  brûler  les  substances  organiques  en  se  désoxydant 
eiix-méraes.  Dans  celte  combustion,  Thydrogéne  de  In  substance 
organique  passe  à  Tétat  d'eau  et  le  carbone  à  Tétat  d'anhydride 
carbonique.  On  recueille  ces  corps  dans  des  appareils  préalable- 
ment tarés  et  Ton  en  détermine  le  poids,  duquel  on  déduit  celui 
du  carbone  et  de  Thydrogéne. 

Cette  analyse  exige  des  précautions  assez  minutieuses.  On  doit 
commencer  par  chauffer  Toxydede  cuivre  au  rouge,  afin  de  détruire 
les  poussières  organiques  qui  pourraient  s'y  être  déposées,  et  d'en 
éliminer  l'eau  hygrométrique,  puis  pendant  qu'il  est  encore  chaud, 
"on  renferme  dans  un  vase  bien  propre  et  bien  sec  que  l'on  bouche 
hermétiquement  et  dans  lequel  il  peut  se  refroidir  sans  absorber 
rhumidité.  Généralement,  on  agite  d'abord  deux  ou  trois  fois  ce 
vase  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud  que  l'on  rejette  ensuite  et  ce 
n*est  qu'après  ces  opérations  préliminaires  qu'on  le  remplit.  Ce  la- 
vage à  l'oxyde  de  cuivre  a  pour  but  de  dessécher  complètement  le 
vase  et  d'en  chasser  toutes  les  poussières. 

D'autre  part,  on  prend  un  tube  de  verre  peu  fusible,  de  0'",6r> 
de  longueur,  et  de  1  centimètre  et  demi  de  diamètre  environ.  On 
donne  à  ce  tube  la  forme  représentée  dans  la  figure  26,  en  l'étirant 
à  l'une  de  ses  extrémités.  Ce  tube  doit  être  essuvé  intérieurement 
avec  du  papier  Joseph,  puis  lavé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud, 
puis  enfin  bouché  avec  soin  jusqu'au  moment  de  l'analyse. 
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D'un  autre  côté,  on  prépare  la  substance  à  analyser.  Si  celle-ci 
est  solide,  on  la  pulvérise  et  on  la  dessèche  dans  une  petite  étuve 
chauffée  à  100',  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  de  perte  de  poids 
dans  deux  pesées  successives.  On  en  remplit  alors  un  petit  tube  de 
verre  bien  sec  que  l'on  bouche  et  que  l'on  pèse  exactement. 

Cela  fait,  on  verse  dans  le  grand  tube  à  analyse  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  cuivre,  jusqu'en  A  par  exemple,  puis,  débouchant 
le  petit  tube  qui  renferme  la  substance,  on  fait  tomber  cette  der- 
nière dans  le  grand  tube.  On  ajoute  de  nouveau  de  loxyde  de  cuivre 
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et,  i  Taide  d'une  longue  tringle  de  cuivre,  dont  la  partie  inférieure 
est  contournée  en  spirale,  on  mêle  la  substance  avec  cet  oxyde,  de 
façon  que  le  mélange  occupe  à  peu  prés  l'espace  oom{Hris  sur  le 
dessin  entre  A  et  B  ;  enfin,  depuis  B  jusqu'en  G,  on  remplit  le  tube 
d'oxyde  de  cuivre  pur,  après  quoi  on  le  bouche  hermétiquement. 
On  pèse  ensuite  le  petit  tube  qui  contenait  d'abord  la  substance. 
En  défalquant  son  poids  de  celui  qu'il  avait  lorsqu'il  était  plein, 
on  trouve  le  poids  de  la  matière  à  analyser. 

Puis  on  entoure  le  tube  à  analyse  d'une  feuille  de  clinquant,  afin 
que  la  chaleur  ne  le  déforme  pas  trop,  et,  à  sa  partie  antérieure, 
on  le  ferme  par  un  bon  bouchon,  à  Taide  duquel  on  le  met  en  com- 
munication avec  les  appareils  condensateurs  destinés  à  absoiter  l'eau 
et  l'anhydride  carbonique. 

L'appareil  destiné  à  absorber  l'eau  se  compose  d'un  tube  en  (] 
plein  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  ou  de  chlorure  de 

calcium  desséché,  ou  de  l'une  de  ces  sub- 
stances dans  une  branche  et  de  l'autre,  dans 
l'autre  branche.  Pour  que  ce  tube  serve 
plusieurs  fois,  au  heu  de  placer  en  haut  de 
chaque  branche  un  simple  tube  recourbé 
destiné  à  amener  et  à  emmener  les  gaz,  on 
y  adapte  d'un  côté  un  tube  dans  lequel  est 
soufflée  une  petite  boule.  La  plus  grande 
partie  de  l'eau  se  condense  alors  dans  la 
boule,  dont  on  peut  Fexpulser  à  la  fin  de  l'analyse,  et  les  corps 
desséchants  conservent  leur  puissance.  L'appareil  prend  ainsi  la 
forme  indiquée  dans  la  figure  27.  L'extrémité  qui  porte  la  boule  est 
mise  en  communication  avec  le  tube  à  analyse  par  l'intermédiaire 

d'un  bouchon. 

L'appareil  qui  est  destiné  à  absor- 
ber l'anhydride  carbonique  se  com- 
pose de  deux  tubes. 

Le  premier,  nommé  tube  de  Li^ig, 

a  la  forme  représentée  dans  la  fig.  28; 

il  renferme  une  solution  très-concen. 

^^«-  28.  trée  de  potasse  caustique.  Le  second 

est  un  simple  tube  en  U,  dont  Tune  des  branches  est  pleine  de 

pierre  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse  caustique,  tandis 


!, 


U 


Fig.  27. 
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que  la  second<>  branche  renrerme  de  la  potasse  cauKique  en  mor- 
ceaux. Ce  tube  doit  toujours  être  placé  de  telle  manière  que  te 
gaz  trsTerse  ia  pierre  ponce  avant  de  passer  sur  la  potasse  en  mor- 
ceaui  ;  il  a  pour  efTet  d'arrêter  la  faible  quantité  d'anhydride  carbo- 
nique qui  anrait  échappé  au  tube  de  Liebig  et  la  vapeur  d'eau  que 
le  courant  gazeui  pourrait  avoir  enlevée  à  la  solution  de  potasse  et 
qui  tendrait  à  diminuer  le  poids  de  l'appareil. 

Le  tube  de  l.iebig  pst  uni  à  l'appareil  k  eau  et  an  tube  à  pota^^se 
h  l'aide  de  caoutchoucs. 

L'appareil  CMnpIet  prend  alors  ta  torme  représentée  dans  notre 
dessin  ifig.  99). 


Avant  de  commencer  ranal^se,  on  chauiïe  légèrement  celles  des 
boules  du  tube  de  Liebig  qui  communique  librement  avec  H'inté- 
rieur  de  l'appareil,  de  manière  à  en  expulser  une  certaine  quantité 
d'air,  puis  on  la  laisse  rerroidir.  Le  vide  se  Tait  dans  cette  boule  et 
il  s'y  élève  une  colonne  liquide.  Le  niveau  du  liquide  dans  les  deux 
boules  se  trouvant  dès  lors  diiïérent,  on  attend  (pielques  minutes. 
Si  l'appareil  perd  par  quelques  points,  l'air  extérieur  y  pénétre,  la 
pression  interne  redevient  égale  à  la  pression  atmosphérique  et  le 
liquide  reprend  dans  les  deux  Iwules  son  niveau  primilir.  Si,  au 
contraire,  l'appareil  est  herméliquemenl  bouché,  la  différence  de 
niveau  persisln 
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i.orsqu*on  sest  assuré  que  Tappareil  ne  perd  point,  on  chauffe 
fortement,  soit  avec  la  flamme  du  gaz,  soit  avec  du  charbon,  toute 
la  portion  du  tube  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur.  Quand  cette 
première  portion  est  rouge,  on  chauffe  Fextrémité  postérieure,  et 
petit  à  petit  on  approche  le  feu  jusqu'à  ce  que  Ton  arrive  au  mé- 
lange de  Toxyde  de  cuivre  avec  la  substance.  La  combustion  com- 
mence alors  et  Ton  voit  se  dégager  des  bulles  de  gaz  dans  le  tube 
de  Liebig.  Lorsque  les  bulles  deviennent  trop  rares,  on  avance  de 
nouveau  le  feu  et  Ton  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit 
chauffé  dans  toute  sa  longueur.  Quand  la  combustion  est  terminée, 
Tanhydride  carbohique  cesse  de  se  dégager  et  celui  qui  remplit  le 
tube  est  absorbé  en  partie  par  la  solution  de  potasse,  la  pression  in- 
térieure diminue,  le  liquide  s'élève  dans  une  des  lK)ules  latérales  du 
tube  de  Liebig,  et  Tair  extérieur  pénètre  dans  l'appareil.  On  rompt 
alors  la  pointe  P,  on  met  cette  pointe  ainsi  ouverte  en  communica- 
tion à  l'aide  d'un  long  tube  de  caoutchouc  avec  un  gazomètre  plein 
d'oxygène  et  l'on  fait  passer  dans  le  tube  à  combustion  un  courant 
de  ce  gaz.  Avant  d'arriver  dans  le  tube,  l'oxygène  doit  traverser  des 
appareils  pleins  de  potasse  caustique  et  de  chlorure  de  calcium, 
afin  de  se  débarrasser  des  vapeurs  d'eau  qu'il  renferme  et  de  l'an- 
hydride carbonique  dont  il  pourrait  être  souillé. 

L'oxygène  chasse  l'anhydride  carbonique  qui  remplit  le  tube  et 
achève  la  combustion  dans  le  cas  où  celle-ci  a  été  incomplète  ;  de 
plus,  il  ramène  le  cuivre  à  l'état  de  protoxyde  et  le  rend  ainsi 
propre  à  une  nouvelle  opération .  On  est  averti  que  l'anhydride  car- 
bonique a  été  totalement  exf  u'sé  du  tube  à  aniilyse,  lorsque  le  gaz 
qui  se  dégage  à  l'extrémité  T  de  l'appareil  rallume  une  allumette 
qui  présente  encore  quelques  points  en  ignition. 

On  arrête  alors  le  courant  gazeux,  on  démonte  l'appareil  et  l'on 
fait  passer  dans  les  divers  tubes  condensateurs  un  courant  d'air,  en 
aspirant  avec  la  bouche  à  l'aide  d  un  tube  de  caoutchouc.  Cette  opé- 
ration a  pour  objet  d  éliminer  l'oxygène  qui,  à  cause  de  sa  den- 
sité supérieure  à  celle  de  l'air,  donnerait  un  excès  de  poids  dans 
les  pesées. 

Enfin,  on  pèse  le  tube  en  U  plein  de  chlorure  de  calcium  seul 
et  les  deux  autres  tubes  ensenible  :  l'excès  de  ces  poids  sur  ceux 
des  mêmes  appareils  avant  rexpérience  donne  le  poids  de  l'anhy- 
dride carbonique  et  de  l'eau  qui  se  jiont  formés,  soit  P  et  P  ces 
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poids  ;  sachant  que  1 1  parties  d'anhydride  carbonique  renlerment 
3  partieé  de  carbone  et  que  9  parties  d'eau  contiennent  1  d'hydro- 
gène, on  pose  les  proportions  : 

3P 

H  :  3  ::  P  :  rr, d'oùa:=^-r• 
l•l 

F' 
9  :  i  :  :  P'  :  Xyd^oùx^-^: 

Enfin,  par  deux  autres  proportions,  on  rapporte  à  iOO  parties  de 
matière  la  composition  trouvée. 

Lorsque,  au  lieu  de  faire  usage  de  Foxyde  de  cuivre  on  se  sert  de 
chromai e  de  plomb,  celui-ci  doit  être  préalablement  fondu  et  pul- 
vérisé. Du  reste  Fanal  vse  s'exécute  de  la  même  manière. 

Si  la  substance  à  analyser  est  liquide,  on  la  renferme  dans  une 
petite  ampoule  de  verre  (fig.  30)  à  cet  effet,  on  chauffe  ^ 
légèrement  Fampoule  dans  la  partie  la  plus  large  et  Fon 
renverse  dans  le  liquide  le  tube  eflilé  qui  la  termine;  le  li- 
quide monte  par  aspiration.  Lorsqu'on  juge  qu'il  en  est  en- 
tré une  quantité  sutflsante,  on  renverse  de  nouveau  Fam- 
poule et  Fon  en  ferme  à  la  lampe  la  partie  eftilée.  Si  Fon  a 
eu  soin  de  peser  Fampoule  vide,  il  suffit  de  la  peser  pleine 
pour  connaître  par  différence  le  poids  du  liquide  qu'elle 
contient.  Fig.  30 

On  remplit  le  tube  à  analyse  comme  s'il  s'agissait  d'une  substance 
solide  ;  seulement,  au  lieu  de  verser  la  substance  solide  comme  il 
a  été  dit,  on  y  jette  l'ampoule  après  en  avoir  cassé  la  pointe,  et  Fon 
achève  de  le  remplir  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Si  le  liquide  est  peu  volatil,  on  peut  craindre  qu'il  ne  se  décom- 
pose en  partie  et  qu'une  petite  quantité  de  charbon  non  brûlé  ne 
reste  dans  l'ampoule.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  met  dans 
le  tube  un  morceau  de  verre  et  Fon  jette  Fampoule  avec  assez  de 
force  pour  qu'elle  se  brise  en  tombant,  le  liquide  se  mêle  alors  inti<^ 
mement  à  Foxyde  de  cuivre  et  toute  perte  de  carbone  est  par  cela 
même  impossible. 

Si  la  substance  était  chlorée,  bromée,  iodée  ou  sulfurée,  et  qu'on 
l'analysât  au  moyen  de  Foxyde  de  cuivre,  il  faudrait  placer  en  avant 
de  cet  oxyde  une  petite  colonne  de  cliromate  de  plomb,  sinon  il  se 
produirait,  soit  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  cuivre  volatils 
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qui  s'ajoateraient  à  Teau  dans  la  pesée,  soH  de  Tanhydride  sulfureux 
qui  s'sgouterait  à  Tanhydride  carbonique.  Le  chromate  de  plomb 
transformant  ces  divers  corps  en  chlorure,  bromure,  iodure  ou  sul- 
fate de  plomb,  et  ces  derniers  sels  n'étant  pas  volatils,  on  n'a  plus  à 
craindre  cet  accident. 

Lorsque  la  substance  est  azotée,  il  se  forme,  pendant  la  combustion, 
du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz,  au  contact  de  Toxygéne,  se  transforme 
en  hypoazotide,  et  ce  dernier  corps  se  dépose,  soit  dans  le  tube  des- 
tiné  à  recueillir  Teau,  à  Tétat  d'acide  azotique,  soit  dans  le  tube  de 
Liebig,  à  Tétat  d'azotate  et  d'azotite  alcalins,  et  l'analyse  se  trouve 
faussée.  On  remédie  à  cette  cause  d'erreur  en  plaçant  en  avant  de 
l'oxyde  de  cuivre  une  colonne  de  cuivre  métallique  que  l'on  chauffe 
au  rouge.  Ce  métal  absorbe  l'oxygène  du  bioxyde  d'azote.  Ce  gaz  se 
trouve  ainsi  ramené  à  l'état  d'azote,  qui  ne  peut  nuire  en  aucune 
façon. 

M.  Piria  a  introduit  une  modification  dans  Fappareil  que  nous 
venons  de  décrire.  Le  tube  à  analyse  dont  il  se  sert  est  ouvert  à  ses 
deux  extrémités  et  divisé  en  deux  parties  par  un  tampon  d'amianthe. 
La  partie  antérieure,  pleine  d'oxyde  de  cuivre,  est  maintenue  au 
rouge.  Dans  la  partie  postérieure,  on  place  une  petite  nacelle  qui 
renferme  la  substance  à  analyser.  On  chauffe  la  partie  du  tube  où  est 
placée  la  nacelle,  après  y  avoir  établi  un  courant  d'oxygène.  A  la  fin 
de  l'opération  le  tube  doit,  comme  à  Tordinaire,  être  chauffé  dans 
toute  son  étendue.  La  substance  brûle  à  la  fois  sous  l'influence  du 
courant  d'oxygène  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

M.  Piria  conseille  en  outre  de  terminer  l'appareil  par  un  flacon 
aspirateur  qui  rende  la  pression  intérieure  plus  faible  que  la  pression 
atmosphérique.  On  n'a  pas  à  craindre  alors  que  l'anhydride  carbo- 
nique s'infiltre  entre  les  pores  du  bouchon.  C'est,  au  contraire,  l'air 
atmosphérique  qui  tend  à  produire  cet  effet. 

.\fin  de  montrer  l'utilité  de  cette  précaution,  M.  Piria  a  fait  voir 
que  dans  les  analyses  ordinaires  une  portion  de  l'anhydride  carbo- 
nique est  absorbée  par  le  bouchon.  De  fait,  si  l'on  place  le  bouchon 
dans  un  vase  qui  contienne  de  l'eau  de  chaux  et  qu'on  mette  le 
tout  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  on  voit  se  dégager 
de  petites  bulles  de  gaz  qui  blanchissent  l'eau  de  chaux. 

2"*  Dosage  de  l'azote.  —  On  dose  l'azote,  tantôt  en  volume,  tantôt 
à  l'élal  d'ammoniaque.  Le  premier  de  ces  procédés  est  général; 
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second  ne  p«ut  être  appliqué  nui  composés  qui  renferment  te  groupe 
iiiti7le(Aiô*). 

Pour  doser  l'aiole  en  volume,  on  fait  usage  d'un  tube  de  SO  cen- 
timètres de  \oag;  dans  le  fond  de  ce  tube,  on  place  d*abord  une  cer- 
taine quantité  de  bicarbonate  de  soude,  puis  on  y  verse  un  peu 
d'oxyde  de  cuivre  pur,  ensuite  on  y  introduit,  soit  la  substance  so- 
lide que  l'ou  mêle  avec  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  de  cuivre, 
soit  la  substance  liquideplacéedansuneampoute.Cela  fait,  on  ajoute 
une  coltmne  d'oxyde  de  cuivre  pur,  comme  s'il  s'agissait  d'uneana- 
lyse  ordinaire,  seulement  on  tait  suivre  celte  colonne  d'une  autre 
colonne  de  cuivre  en  tournure. 


Fig.îl. 

Quand  le  tube  est  plein,  on  en  ellile  la  partie  qui  se  trouve  au  delà 
du  cuivre,  et  à  l'aide  d'un  caoutchouc  on  la  met  en  communication 
avec  un  des  robinets  d'une  petite  pompe  pneumatique  :  l'autre  ro- 
binet de  la  pompe  est  uni  i\  l'aide  d'un  autre  caoutchouc  avec  un 
tube  recouiiié  dont  la  portion  verticale  a  au  mnns  80  centiméires 
de  long  et  qui,  par  sa  partie  inférieure,  amène  le  gai  dans  une  cuve 
i  mercure. 

La  ngiire  51  représente  l'appareil- 
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Lorsque  tout  est  disposé  comme  il  vient  d'être  dit,  il  faut  d'abord 
s^assurer  que  les  caoutchoucs  et  les  robinets  ne  perdent  pas.  A  cet 
effet,  on  fait  fonctionner  la  petite  pompe.  Il  s'élève  dans  le  tube 
abducteur  une  colonne  de  mercure  qui  ne  doit  pas  redescendre  après 
qu'on  a  cessé  de  faire  le  vide, 

Une  fois  assuré  que  l'appan  il  ne  perd  par  aucun  point,  on 
doit  chtisser  l'air  qu'il  renferme  :  pour  y  an  iver  on  y  fait  le  vide, 
puis  on  chauffe  lé<,'èrement  la  par!ie  du  tube  où  se  trouve  le  bicar- 
bonate de  soude.  Il  se  d>'gage  de  l'anhyiiride  carbonique  qui  rétablit 
la  pression.  On  refait  le  vide  et  Ton  continue  ainsi  Topération  Jus> 
qu'à  ce  que  le  gaz  qui  ^e  dégage  du  tube  pendant  qu'on  diauffe  le 
bicarbonate  soit  entièrement  absorbable  par  une  solution  de  po- 
tasse. 

Lorsque  Tair  est  entièrement  éliminé,  on  place  au-dessus  du  tube 
abducteur  une  cloche  graduée  remplie  de  mercure  et  dans  la  partie 
supérieure  de  laquelle  on  a  introduit  une  dissolution  de  potasse 
caustique,  puis  on  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  la  tour- 
nure de  cuivre  et  celle  qui  renferme  l'oxyde  de  cuivre  pur. 

Quand  cette  partie  est  rouge,  on  chauffe  l'oxyde  de  cuivre  qui  est 
au  voisinage  du  carbonate  de  soude,  et  de  proclie  en  proche  on 
arrive  au  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  la  substance,  en  con- 
tinuant ainsi  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  chauffé  dans  toute  son 
étendue. 

La  substance  est  brûlée  comme  dans  l'analyse  ordinaire.  Il  se 
produit  du  bioxyde  d'azote,  et  ce  gaz  au  contact  du  cuivre  passe  à 
l'état  d'azote  qui  se  rend  dans  la  cloche  graduée. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  s'arrête,  on  chauffe  le  bicarbonate 
de  soude,  afin  de  produire  un  dégagement  d'anhydride  carbonique 
qui  balaye  l'azote  contenu  dans  le  tube. 

Cette  opération  terminée,  on  mesure  le  gaz  contenu  dans  la 
cloche  :  ce  gaz  consiste  en  azote  pur,  l'anhydride  carbonique  ayant  été 
absorbé  par  la  solution  alcaline;  pour  déterminer  son  volume,  on  le 
transvase  dans  un  tube  gradué  de  petit  diamètre,  que  l'on  place  sur 
la  cuve  à  eau.  Le  gaz  se  sature  ainsi  de  vapeurs  d'eau  dont  il  est 
facile  de  tenir  compte,  connaissant  la  température,  et  Ton  évite  d'être 
obligé  de  le  dessécher. 

Lorsqu'on  connaît  le  volume  gazeux,  il  faut  ramener  ce  volume 
à  la  température  et  à  la  pression  normales.  On  y  arrive  en  faisant 
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usage  de  la  formule  suivante,  où  v  représente  le  volume  observé  et 
V  le  volume  corrigé  : 


700il -+- U,U05(j7  0. 

Multipliant  le  volume  corri^/:  par  0,0012562  qui  est  le  poids  en 
grammes  d'un  centimètre  cube  d'azote,  on  trouve  le  poids  d'azote 
recueilli  dans  Texpérienee,  poids  que  Ton  rapporte  à  100  parties  de 
matière  par  une  simple  proportion.  La  lettre  /'  dans  la  formule  pré- 
cédente représente  la  tension  de  la  vapeur  d'eau.  Nous  donnons  ci- 
après  une  table  des  valeurs  de  /d'après  M.  Regnault,  ainsi  que  les 
valeurs  du  dénominateur  760  (1  -h  0,00567/)  =rf  pour  les  tempé- 
ratures comprises  entre  0  et  30*. 

790,7 

795,5 

796,5 

799,1 

801,8 

804,6 

807,4 

810,2 

815,0 

815,8 

818,6 

Le  procédé  d'analyse  que  nous  venons  de  décrire  comporte  une 
cause  d'erreur  qu'il  est  nécessaire  d'éliminer.  U  arrive  quelquefois 
qu'une  faible  portion  de  bioxyde  d'azote  échappe  à  l'action  réduc- 
trice du  cuivre.  Gomme  ce  gaz  ne  renferme  que  la  moitié  de  son  vo- 
lume d'azote,  on  doit  toujours  s'assurer  s'il  y  en  a  dans  Téprou- 
vette  et,  dans  ce  cas,  en  déterminer  la  proportion. 

Après  avoir  mesuré  le  gaz,  comme  il  a  été  dit,  on  transporte 
l'éprouvette  dans  un  vase  qui  renferme,  soit  une  dissolution  de  sul- 
fate de  fer  au  minimum,  soit  une  dissolution  de  permanganate  de 
potasse.  Le  bioxyde  d'azote  est  alors  absorbé.  On  mesure  l'azote  pur 
qui  reste  et  la  différence  entre  le  nouveau  volume  et  le  volume  pri- 
mitif indique  la  quantité  de  bioxyde  d'azote  disparu.  On  ajoute 


t. 

d. 

r- 

t. 

0* 

760,0 

4,6 

11- 

l* 

762,8 

4,9 

12» 

2* 

765.6 

5,5 

15" 

5° 

768,4 

5,7 

14- 

4° 

771,2 

6,1 

15« 

5* 

775,9 

6,5 

16'» 

6* 

776,7 

7,0 

17- 

r 

779,5 

7,5 

18* 

8* 

782,5 

8,0 

19" 

9* 

785,1 

8,6 

20" 

10« 

787,9 

9,2 

21* 

r- 

/. 

d. 

r- 

9,8 

22* 

821,4 

19,7 

10,5 

25* 

824,1 

20,9 

11,2 

24* 

826,9 

22,2 

11,9 

25* 

829,7 

23,6 

12,7 

26* 

852,5 

25,0 

15,5 

27* 

855,5 

26,5 

14,4 

28* 

858,1 

28,1 

1o,o 

29* 

840,9 

29,8 

16,5 

50* 

845,7 

51,5 

i7,4 

18,5 
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alors  au  volume  d'azote  pur  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  du 
bioxyde  d'azote,  et  Ton  achève  le  calcul  comme  il  a  été  dit. 

L'azote  peut  être  aussi  dosé  à  l'état  d'ammoniaque.  MM.  Wiil  et 
Warrentrapp,  auxquels  est  due  cette  méthode,  conseillent  d'opérer 
de  la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube,  en  tout  semblable  à  ceux  dont  on  fait  usage  pour 
déterminer  le  carbone  et  l'hydrogène,  on  introduit  un  mélange  de 
chaux  sodée  et  de  3  décigrammes  environ  de  substance.  On  rem- 
plit ensuite  le  tube  de  chaux  sodée,  on  y  ajoute  un  tampon  d'amianthe 
pour  éviter  les  projections  et  on  le  met  en  communication  à  l'aide 
d  un  bon  bouchon,  avec  un  appareil  à  boules  représenté  dans  la 
ligure  32,  dans  lequel  on  a  placé  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

..^ _3? 


^    f    f    r 


Fig.  32. 


La  combustion  doit  être  conduite  comme  dans  l'analyse  ordinaire. 
Sous  l'influence  de  la  chaux  sodée,  l'azote  de  la  substance  organique 
passe  à  l'état  d'ammoniaque  qui  s'arrête  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Dès  que  le  dégagement  gazeux  cesse,  on  ouvre  la  pointe  effilée  E  du 
tube  à  combustion  et  l'on  aspire  à  VaÀde,  d'un  tube  de  caoutchouc 
par  l'extrémité  ouverte  du  tube  à  boules.  Le  courant  d'air  en- 
traine ainsi  toutes  les  vapeurs  ammoniacales  qui  se  trouvent  dans 
l'appareil. 

Cela  fait,  on  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  l'adde  chlor- 
hydrique qui  est  dans  le  tube  à  boules  et  on  lave  bien  celui-ci 
avec  de  l'eau  distillée  que  l'on  ajoute  à  Tacide  chlorhydrique.  On 
additionne  ensuite  la  liqueur  d'un  excès  de  bichlorure  de  platine  et 
on  l'évaporé  à  siccité  au  bain-marie;  le  résidu  est  lavé  avec  un  mé- 
lange d'alcool  etd'éther,  puis  recueilli  sur  un  filtre  et  desséché.  On 
le  calcine  en  dernier  lieu  et  l'on  pèse  le  platine  qui  reste  cc»Dme 
résidu.  Du  poids  de  ce  métal  on  déduit  celui  de  l'azote  :  chaque 
atome  de  platine  correspond  à  une  molécule  ou  à  deux  atomes 
d'azote. 

La  cliaux  sodée  dont  on  fait  usage  s'obtient  en  éteignant  de  la 
chaux  ordinaire  avec  une  dissolution  de  soude  et  calcinant  la  matière 
dans  un  creuset. 
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On  peut  aussi  recueillir  Faranjoniaque  dans  une  solution  titrée 
d'acide  sulfurique  et  déterminer  ensuite  la  quantité  de  cette  base 
par  un  essai  Yolumétrique. 

3"  Dosage  du  culorb,  du  bromb  et  de  l'iode.  —  Pour  déterminer 
la  proportion  de  ces  divers  éléments  que  les  substances  organiques 
contiennent»  on  décompose  ces  dernières  par  de  la  chaux  pure.  Il  se 
foiine  du  chlorure,  ou  du  bromure,  ou  de  Tiodure  de  calcium. Ces  sels 
ri'stent  mêlés  avec  du  charbon  provenant  de  la  matière  organique 
et  avec  un  grand  excès  de  chaux.  Après  avoir  laissé  refroidir  la 
niasse,  on  la  traite  par  Teau  et  par  Tacide  azotique  pur.  La  chaux  se 
dissout  entièrement  ainsi  que  le  chlorure  de  calcium.  On  filtre  pour 
séparer  le  charbon,  et  après  avoir  bien  lavé  le  liltre  et  avoir  réuni 
les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur,  on  précipite  celle-ci  à  Taide  du  ni- 
trate d'argent;  on  fait  bouillir  pour  que  le  précipité  se  rassemble 
mieux  et  Ton  filtre  sur  du  papier  Berzelius. 

Une  fois  que  tout  le  précipité  se  trouve  réuni  sur  le  filtre,  on 
dessèche  celui-ci  dans  une  étuve,  puis  on  en  détache  avec  soin 
le  chlorure  d'argent,  que  Ton  fait  tomber  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  et  que  Ton  fond  à  Taide  de  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool. 

D'un  autre  côté,  on  plie  le  liltre,  on  l'entoure  d'un  fil  de  platûic 
et  on  le  brûle  complètement  :  le  peu'de  chlorure  d'argent  qui  y 
restait  adliérent  est  réduit  à  l'état  d'argent  métallique  par  les  gaz 
hydrogénés  qui  se  forment  pendant  la  combustion. 

Si  l'on  a  pesé  la  capsule  de  porcelaine  avant  et  après  y  avoh*  in- 
troduit le  chlorure  d'argent,  on  connaît  le  poids  de  ce  dernier. 

De  même,  si  l'on  a  pesé  le  fil  de  platine  seul  et  qu'on  le  pèse  de 
nouveau  avec  la  cendre  du  liltre,  la  différence  est  égale  au  poids  de 
l'argent  et  de  la  cendre  du  filtre  réunis,  en  en  défalquant  le  poids 
de  la  cendre  déterminée  dans  une  opération  antérieure,  on  a  le 
poids  de  l'argent. 

Par  le  calcul,  on  cherche  quel  est  le  poids  de  chlorure  d'argent 
qui  a  donné  naissance  à  cet  argent  métallique  et  on  l'ajoute  à  celui 
du  chlorure  d'argent  que  la  capsule  renferme,  enfin,  on  calcule 
quelle  est  la  quantité  de  chlore  qui  correspond  au  poids  du  chlo- 
rure d'argent  que  l'on  a. 

Avec  le  brome  et  l'iode,  les  opérations  sont  identiques. 

Pour  opérer  la  décomposition  de  la  8ubt>tanc/e  par  la  chaux,  on 

10 
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prend  un  lube  de  50  ceiiliiaètres  de  long  et  de  1  centimètre  de  dia. 
mètre,  on  le  ferme  à  i'mie  de  ses  extrémités  et  on  le  remplit  exac- 
tement comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  ordinaire,  avec  cette 
seule  différence  qu'au  lieu  d  oxyde  de  cuivre  on  se  sert  de  diaux. 

On  chauffe  d'abord  la  partie  du  tube  qui  ne  contient  que  de  la 
cliaux,  puis  on  chauffe  celle  qui  renferme  le  mélange  de  chaux  et 
de  la  matière  à  analyser.  Lorsque  le  tube  a  été  porté  au  rouge  dans 
toute  sa  longueur  et  maintenu  pendant  quelque  temps  à  cette  tem- 
pérature, on  le  retire  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir. 

Quand  le  tube  est  froid,  on  en  fait  tomber  peu  à  peu  la  chaux 
dans  un  ballon  qui  renferme  un  peu  d'eau  distillée,  puis  on  eu  lave 
l'intérieur  avec  de  Tacide  azotique  étendu  que  l'on  ajoute  à  l'eau  du 
ballon  et  l'on  termine  le  dosage  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  la  substance  dans  laquelle  on  veut  doser  soit  le  carbone,  soit 
le  chlore  était  par  trop  volatile,  on  terminerait  le  tube  à  analyse 

V^.  Où. 

eu  pohite  à  l'une  de  ses  exlrémités.  On  y  joindrait  Tampoule  à 
Taide  d'un  caoutchouc  (fig.  55)  et  l'on  ne  casserait  la  pointe  de 
cette  dernière  qu'après  avoir  porté  au  rouge  l'oxyde  de  cuivre  ou 
la  chaux.  Dans  le  cas  d'une  analyse  ordinaire,  on  ferait  usage  d'une 
ampoule  à  deux  |M)intes,  afin  de  pouvoir  à  la  lin  de  l'opération  faire 
passer  l'oxygène  à  travers  l'ampoule  elle-même  pour  balayer  la 
petite  quantité  d'anhydride  carbonique  qui  pourrait  s'y  être  rendue. 

4**  Dosage  du  soufoe,  de  l'arsenic  et  du  phosphore.  —  Le  procédé 
le  plus  simple  pour  doser  ces  substances  consiste  à  transformer  le 
soufre,  l'arsenic  et  le  phosphore  en  sulfates,  arséniates  et  phos- 
phates solubles,  que  l'on  dose  ensuite  par  les  procédés  usités  eu 
chhuie  minérale. 

Pour  oxyder  le  soufre,  le  phosphore  ou  l'arsenic  que  les  sub- 
stances organiques  renfeiment,  on  chauffe  ces  substances  pendant 
une  douzaine  d'heures  à  200**  avec  de  1  acide  azotique  fumant,  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe  ;  après  l'ouverture  du  tube  on  salure  l'a- 
cide par  la  potasse,  on  évapore  lentement  et  Ton  fond  le  résidu 
dans  une  capsule  de  platine.  La  matière  refroidie  contient  les  mé- 
talloïdes mentionnés  à  l'état  de  sels  au  maximum  d'oxydation.  S'il 
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s'agit  de  déterminer  le  soufre,  on  précipite  alors  la  solution  par  le 
chlorure  de  baryum  et  Ton  chaufle  légèrement.  Le  précipité  recueilli 
sur  un  iiltre  et  bien  lavé  est  desséché  à  l'étuve,  puis  calciné  au 
rouge  avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine.  Gomme  le  charbon 
fourni  par  le  Iiltre  réduit  une  portion  du  sulfate  de  baryte  à  l'état 
de  sulfure,  il  faut  ramener  le  tout  à  Tétat  de  sulfate  ;  à  cet  effet,  on 
verse  sur  le  précipité  un  peu  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique 
et  Ton  évapore  à  sec.  Du  |)oids  du  sulfate  de  baryte  obtenu,  déduc- 
tion faite  des  cendres  du  filtre,  on  déduit  le  poids  du  soufre  con- 
tenu dans  la  substance  analysée.  Lorsqu'on  dose  farsenicou  le  phos- 
phore, on  précipite  la  solution  par  un  mélange  de  sulfate  de 
magnésie,  de  chlorure  d'ammonium  et  d'ammoniaque,  et  l'on  aban- 
donne le  mélange  à  lui-même  pendant  12  heures  au  moins. 

Dans  le  cas  du  phosphore,  on  recueille  ensuite  le  précipité  sur  un 
petit  tiltre,  puis,  après  fa  voir  desséché,  on  le  calcine  au  rouge  dans 
un  creuset  de  porcelaine  ;  le  sel  double  ammoniaco-magnésien  se 
transforme  en  pyrophosphate  de  magnésie.  On  déduit  du  poids  de 
ce  dernier  comporé  le  poids  des  cendres  du  filtre  et  Ton  détennhte 
par  le  calcul  la  quantité  de  phosphore  que  le  sel  renferme,  ce  qui 

Pa"  j 
est  facile  connaissant  sa  formule  Pô'"  '  ^^. 

Si  c'est  à  l'arsenic  que  l'on  a  affaire,  on  recueille  le  sel  double 
ammoniaco-magnésien  sur  un  filtre  pesé  après  dessiccation  à  iOO"; 
on  dessèche  ensuite  le  filtre  et  le  précipité  à  100"  et  on  les  pèse, 
En  défalquant  le  poids  du  filtre  du  poids  total,  on  trouve  celui  du  sel 
double  à  l'aide  duquel  on  peut  calculer  l'arsenic  ;  il  suffît  de  savoir 

/Asa'"  j     \ 

((ue  ce  sel  a  (K)ur  fonnule  2  I  Mg      \  o^   1  ,  H*0.  Si  l'on  voulait 

\AzH*   j       / 
transformer  le  sel  par  la  calcination  en  pyro-arséniate  de  magnésie 
en  opérant  comme  on  le  fait  avec  le  phosphate,  on  s'exposerait  à 
perdre  3  ou  4  pour  cent  de  l'arsenic. 

5*  Dosage  des  métaux.  —  Pour  doser  les  métaux,  on  incinère  la 
substance  organique.  Quand  le  métal  reste  pur  comme  cela  arrive 
pour  l'or,  le  platine  et  l'argent  on  se  contente  de  le  peser  ;  quand 
le  métal  reste  à  l'état  d'oxyde  ou  de  carbonate,  on  en  détermine  la 
quantité  par  les  procédés  usités  dans  l'analyse  minérale  et  daii8 
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Texposition  desquels  retendue  de  cet  ouvrage  ne  nous  pennet  pas 
d'entrer. 

JkMÊtdjme  eoAlométriqac.  —  Les  gaz  pouiTaient  être  analysés 
par  les  ptx»cédés  qui  ont  été  décrits,  il  suftlrait  pour  cela  de  faire 
passer  dans  les  tubes  à  combustion  un  volume  exactement  me- 
suré d'un  gaz  dont  la  densité  serait  connue;  toutefois,  lorsque  les 
gaz  ne  contiennent  pas  d'autres  éléments  que  le  carbone  etTliydro- 
gène,  il  est  plus  commode  d'en  déterminer  la  composition  à  laide 
de  reudiomctre.  On  peut  encore  se  servir  de  l'eudiomètre  pour  dé- 
tenniner  la  teneur  en  carbone  des  composés  oxygénés. 

Nous  avons  déjà  vu  en  chimie  minérale  comment  on  peut  à  Taide 
de  Teudiomètre  analyser  Tair  atmospliérique  et  le  mélange  gazeux 
qui  résulte  de  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  par  Télectricité. 

L'analyse  des  divers  gaz  composés  que  l'on  rencontre  en  cliiraie 
orgimique  présente  une  difficulté  de  plus  ;  ce  ne  sont  point,  en 
riïet,  des  mélanges,  mais  bien  des  combinaisons  dans  lesquelles 
les  divers  éléments  sont  unis  avec  une  certaine  contraction. 

Prenons  pour  exemple  l'analyse  d'un  hydrogène  carboné  ga- 
zeux. 

On  introduira  dans  Teudiomètre  un  certain  volume  Y  de  ce  gaz 
auquel  on  ajoutera  un  volume  Y',  d*oxygène,  en  ayant  soin  que  ce 
dernier  corps  soit  en  excès,  le  volume  du  mélange  gazeux 
sera  Y  -h  V'. 

On  fera  passer  dans  le  mélange  une  étincelle  électiique,  le  guz 
carburé  sera  brûlé  et  il  se  produira  de  l'eau  et  de  l'anhydride  car- 
bonique. Gomme  l'eau  se  condensera  le  volume  gazeux  restant  sera 
seulement  constitué  par  l'anhydride  carbonique  et  l'excès  d'oxy- 
gène. On  mesurera  ce  volume  que,  nous  désignerons  par  V",  et  on 
en  absorbera  ensuite  l'anhydride  carbonique  à  l'aide  de  la  potasse. 
Si  le  volume,  après  cette  absorption,  est  Y'",  Y"  — V'  représentera 
l'anhydride  carbonique  absorbé. 

Le  gaz  restant  sera  de  l'oxygène  pur  ;  pour  s'en  assurer  on  y 
ajoutera  un  excès  d'hydrogène,  on  fera  passer  l'étincelle  électrique 
dans  le  mélange,  la  diminution  de  volume  indiquera  l'eau  formée 
et  par  suite  l'oxygène  disparu,  soit  Y'"  le  volume  de  cet  oxygène. 

On  sait  que  Tanhydride  carbonique  renferme  un  volume  d'oxy- 
gène égal  au  sien,  l'oxygène  employé  pour  donner  naiss2\nce  a  Fun- 
liydride  carbonique  trouvé  dans  rex[>érience  occupait  donc  un  vu  • 
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lumeégal  à  V"— V",  si  Ton  ajoute  cette  cpiantité  à  V""  et  qu'on 
retranche  cette  somme  du  volume  d'oxygène  primitif  Y',  ]a  difTé- 
rence  indiquera  Toxygène  employé  à  former  de  l'eau.  H  sufTira  donc 
de  doubler  ce  volume  pour  connaître  la  proportion  d'hydrogène  que 
la  substance  renfermait. 

Connaissant  les  densités  de  l'anhydride  carbonique,  de  l'hydro- 
gène et  de  la  substance  analysée»  on  peut  calculer  la  composition 
centésimale  en  poids  de  celte  substance. 

Si  la  substance  était  oxygénée,  on  pourrait  encore  au  moyen  de 
Peudiomètre  déterminer  la  proportion  de  carbone  qu'elle  contient, 
mais  on  ne  pourrait  phis  doser  l'hydrogène;  en  effet,  ce  dosage 
exigerait  la  connaissance  de  l'oxygène  employé,  connaissance  qui 
ne  serait  pas  possible  puisqu'on  ignorerait  la  quantité  de  ce  corps 
contenu  dans  la  substance. 

Toutefois,  l'analyse  eudiométrique  indiquerait  dans  ce  cas  la  pré- 
sence de  l'oxygène.  En  effet,  opérant  comme  si  l'on  avait  un  hydro- 
carbure et  calculant  la  composition  pondérale,  on  trouverait  des 
quantités  de  carbone  et  dMiydrogène  dont  la  somme  serait  infé- 
rieure au  poids  de  la  matière  employée. 

lies  substances  qui  renferment  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de 
Tazote  peuvent  être  analysées  complètement  par  la  méthode  eudio- 
métrique. 

DENSITÉS  DE  VAPEURS 

La  densité  de  vapeur  d'un  corps  est  le  rapport  qui  existe  entre 
le  poids  d'un  volume  de  .«^a  vapeur  et  le  poids  d'un  égal  volume  d'air 
considéré  dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de  température. 

Deux  procédés  sont  employés  pour  déterminer  les  densités  de 
vapeurs  :  celui  de  Gay-Lussac  et  celui  de  M.  Dumas.  A  ce  procédé 
il  faut  joindre  celui  de  M.  Deviile,  destiné  à  déterminer  les  densités 
de  vapeurs  des  corps  qui  bouillent  à  une  température  très-élevée. 
Cette  méthode  est  surtout  utile  en  chimie  minérale.  En  chimie 
organique,  le  procédé  de  M.  Dumas  suffit.  11  permet  d'opérer  à  une 
température  de  500',  température  qu'on  ne  peut  même  pas  utiliser, 
parce  que  presque  toutes  les  sul)stances  organiques  se  décomposent 
avant  même  de  l'atteindre. 

Pnoc^.DK  DE  Gay-î.u.«sac  — Dans  ce  piH)cé<lé,on  mesure  le  volume 
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occupé  par  la  Tapeur  d'uue  quantité  de  liquide  dont  le  poids  a  été 
délermÏTié  d'avance.  On  calcule  ensuite  le  poids  d'un  ^al  volume 
d'air  à  la  ni^me  température  et  à  la  même  pression.  Divisant,  enfln, 
e  poids  de  la  vapeur  par  le  poids  de  l'air,  on  a  la  deiisili^  rherchée. 
L'appareil  dont  on  fuit  usage  se 
compose  d'une  marmite  de  foule 
{fig.  54)  que  l'on  place  sur  un 
fourneau  après  l'avoir  remplie  de 
mercure  bien  sec.  Sur  cette  mar- 
mite, on  renverse  une  l'prouvette 
graduée,  également  pleine  de  mei^ 
cure  sec,  et,  autour  de  cette 
êprouvette,  on  dispose  un  man- 
chon de  verre  dont  le  diamètre 
doit  avoir  5  à  6  centimètres  <je 
moins  que  celui  de  la  marmile. 
Le  manchon  et  l'éprouvette  sont 
maintenus  verticaux  à  l'aide  de 
tiges  de  Ter  fixées  sur  les  anses 
de  la  marmile. 

Dans  l'espace  annulaire  c<Mnpris 
entre  Téprouvette  et  le  manchon 
on  place  de  l'eau  et  un  tliemio- 
mètre  pour  en  observer  la  tempé- 
rature. Enrin,  une  des  liges  de  fer 
dont  nous  avons  parlé  iwrte  à  sa 
partie  inférieure  une  aiguille  des- 
tinée à  déterminer  le  niveau  exté- 
rieur du  liquide. 
On  introduit  dans  l'éprouïeUe 
Fig.  ôl.  une  petite   ampoule  pari'aitement 

pleint!  du  corps  dont  on  veut  connaître  la  densité  de  vapeur  et  qu'on 
a  eu  soin  de  peser  vide  d'abord,  pleine  ensuite;  pour  connaître  le 
poids  du  liquide  quelle  renferme.  L'ampoule  étant  introduite  dans 
l'éprouvelte,  ou  chauffe  le  mercure.  La  chaleur  se  communique  à 
l'éprouvette  el  à  l'eau  du  manchon  ;  bientôt  la  dilatation  du  liquide 
fait  éclater  l'ampoule;  le  liquide  se  vaporise  et  reloule  le  mercure. 
l^rsqu<>  la  vaporisation  est  complète  et  que  la  température  de  l'eau 
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est  arrivée  au  point  où  on  veut  faire  la  détermination,  on  note  cello 
température  et  on  lit  sur  Téprouvette  le  volume  occupé  par  la  va- 
peur. 11  faut,  en  outre,  mesurer  la  pression  à  laquelle  se  trouve 
celte  vapeur.  Cette  pression  est  évidemment  égale  à  la  pression 
barométrique  diminuée  de  la  colonne  mercurielle  soulevée  dans 
réprouvette.  Il  suffit  donc  pour  la  connaître  d'examiner  quelle  est 
la  pression  barométrique  extérieure  et  de  mesurer  la  colonne  de 
mercure  soulevée  dans  l'éprouvette. 

Pour  prendre  cette  mesure,  on  fait  coïncider  exactement  la  pointe 
inférieure  de  Taiguille  avec  le  niveau  du  mercure,  puis,  avec  un 
calhétomètrc,  on  détermine  la  distance  verticale  qui  sépare  la 
pointe  supérieure  de  raig;uille  du  niveau  du  mercure  dans  Téprou- 
vette.  En  ajoutant  au  nombre  obtenu  la  longueur  de  Taiguille  qui 
est  connue  d'avance,  on  a  la  hauteur  de  la  colonne  mercurielle 
qu'il  s'agissait  de  déterminer. 

On  a  donc  le  poids  P  d'un  volume  connu  de  vapeur  à  une  pres- 
sion et  à  une  température  déterminées.  Le  poids  P'  d'un  égal  volume 
d'air,  à  la  même  pression  et  à  la  même  température,  est  donné 
par  la  formule 

y(\\-h) 


F  =0,0012932  X 


760(1  +  0,005670 


dans  laquelle  V  est  le  volume  de  la  vapeur,  H  la  pression  baromé- 
trique,/i  la  hauteur  du  mercure  dans  Téprouvetle,  et  0,0012932  le 
poids  d'un  centimètre  cube  d'air  à  0*  et  sous  la  pression  de  760"". 

Le  quotient  de  P  par  P'  est  la  densité  cherchée. 

Si  Ton  voulait  déterminer  une  densité  de  vapeur  au-dessus 
de  100**,  il  faudrait  remplacer  l'eau  du  manchon  par  une  huile 
aussi  transparente  que  possible,  ou  mieux  par  de  la  paraffine  fon- 
due ;  mais  on  aurait  alors  une  cause  d'erreur 
dans  la  tension  de  la  vapeur  mercurielle,  et 
il  vaudrait  mieux  avoir  recours  au  procédé 
de  M.  Dumas. 

Méthode  de  M.  Dumas.  —  Dans  la  méthode 
de  M.  Dumas,  au  lieu  de  mesurer  le  volume 
de  vapeur  produit  par  un  certain  poids  du  *''fi^-  ^• 

liquide,  on  détermine  le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  un  vase 
dont  la  capacité  est  connue.  On  prend  un  ballon  de  verre  qu'on 
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lave,  qu  on  dessèche  avec  soin  et  dont  on  étire  le  col  de  façon  à  lui 
donner  la  forme  représentée  dans  la  figure  55. 

Cela  fait,  on  pèse  le  ballon,  dont  on  note  le  poids;  on  note,  en 

même  temps,  la  hauteur  barométrique  et  la  température  de  lu  bs- 

lance  au  moment  de  la  pesée,  soit  P  le  poids  du  ballon,  H  la  hauteur 

du  baromètre  et  t  la  température. 

On  introduit  ensuite  15  à  20  gr.  de  la  substance  dans  le  ballon 

en  chauffant  d'abord  ce  dentier  et  le 
laissant  ensuite  refroidir  après  avoir 
plongé  sa  pointe  dans  le  liquide; 
puis  on  le  place  dans  un  bain  d'huile 
où  on  le  maintient  à  Taide  de  l'ap- 
pareil présenté  {fig.  3ti).  Le  bain 
d'huile  étant  chauffé  à  une  tempé- 
rature convenable,  le  liquide  se 
réduit  en  vapeurs  et  sort  par  la  pointe 
effilée  du  ballon,  après  avoir  chassé 
Tair  atmosphérique  contenu  dans 
Fappareil.  Lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeurs,  ce  qui  indique  que 
tout  le  liquide  est  volatilisé,  et  lors- 
que la  température  a  atteint  le  degré  où  Ton  se  propose  de  déter- 
miner la  densité  de  vapeur,  on  dirige  le  feu  deTaçon  à  obtenir 
une  température  constante  ;  puis  on  ferme  la  pointe  du  ballon 
avec  un  trait  de  chalumeau  et  Ton  note  la  pression  barométrique 
ol  la  température  du  bain,  soit  II'  cette  pression  et  T  cette  tem- 
pérature. 

On  sort  ensuite  le  ballon  de  Thuile,  on  le  frotte,  on  le  lave  avec 
de  Téther  et  on  le  pèse,  soit  son  poids  P. 

EnHu,  on  renverse  la  pointe  du  ballon  sous  le  mercure  et  on  la 
caisse.  La  vapeur  étant  condensée,  le  vide  se  produit  et  le  mercure 
s'élève  dans  le  ballon,  qu'il  remplit.  On  verse  ensuite  ce  liquide 
dans  une  éprouvette  graduée  et  on  en  mesure  le  volume,  que  nous 
appellerons  V. 

Dans  le  cas  où  tout  l'air  n'aurait  pas  été  expulsé,  on  devrait  re- 
cueillir l'air  restant  dans  une  petite  éprouvette  graduée  et  en 
mesurer  le  volume.  A  l'aide  de  ces  diverses  données,  on  peut  <al- 
niler  la  densité  de  v.ipeur  que  l'on  cherche. 
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Le  poids  P  du  ballon  plein  d'air  est  égal  au  poids  du  verre  ts  aug- 
inenté  du  poids  de  Pair  contenu  p  et  diminué  du  poids  de  Tair 
déplacé,  lequel  est  nécessairement  égal  à  p  puisque  les  volumes 
extérieur  et  intérieur  du  ballon  se  confondent  sensiblement,  vu  le 
peu  d'épaisseur  du  verre.  On  a  donc  : 

P=W-f  j9  — p 

Le  poids  P'  du  ballon»  dans  la  deuxième  pesée,  est  égal  au  poids  du 
verre  ir,  augmenté  du  poids  p'  de  la  vapeur  renfermée  dans  le  bal- 
lon et  diminué  du  poids  de  Pair  déplacé.  Or,  comme  généralement 
la  pression  et  la  température  ne  changent  pas  sensiblement  pendant 
la  durée  d'une  expérience,  ce  dernier  poids  est  encore  représenté 
par  p  ;  on  peut,  par  conséquent,  poser  l'égalité  : 

P'=w-l-p'— p 

De  ces  deux  équations,  on  tire  : 

P'  — P  =  :î-hp'  — p— :t— p-hp 

D'où,  en  effectuant  les  simplifications  : 

P'— P=rp'— p 

D'où,  en  ajoutant  p  dans  les  deux  membres  : 

P'  — P-f-p=p' 

Cette  équation  indique  qu'il  suflU  d'ajouter  le  poids  de  l'air 
déplacé  à  la  différence  entre  la  deuxième  et  la  première  pesée  pour 
avoir  le  poids  de  la  vapeur.  Il  faut  donc  calculer  le  poids  de  l'air 
déplacé  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  poids  de  l'air  contenu  dans 
le  ballon  lors  de  la  première  pesée. 

On  connaît  le  volume  V  du  ballon  à  r,  la  pression  H  à  laquelle 

la  pesée  s'est  effectuée  et  le  coefficient  de  dilatation  de  Pair.  On 

aura  par  suite  le  poids  p  de  l'air  contenu  dans  le  ballon  à  l'aide  de 

U  formule  : 

VH 

Le  poids  de  la  vapeur  se  trouvant  ainsi  complètement  déterminé, 
on  doit  calculer  le  poids  d'un  volume  d'air  égal  à  celui  qu'elle  oc- 
cupait elle-même  lorsqu'on  a  fermé  le  ballon. 

Le  coefllcient  du  verre  étant  désigné  par  K,  le  volume  du  ballon 
à  T*  sera  V  (1  -h  KT),  en  ne  tenant  pas  compte  de  la  différence  de 
température  qui  existe  entre  0  et  T,  conséquemment  le  volume 
de  la  vapeur  sera  aussi  V  (1  H-KT). 
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Ce  volume,  ramené  à  la  température  et  à  la  pression  normale, 
sera  : 

H' 
^^*  "^  ^^^  760(1-hO,00367T) 

elle  poids  d'un  égal  volume  d'air  à  la  môme  température  et  à  la 
même  pression, 

^t^^*^^)  760(1 +0,00ie7T)-0'""^^^^^^ 
La  densité  de  vapeur  de  la  substance  est  donc  représentée  par 

VH0.0012952 


F-P  + 


760(14-0,005670 


Yfi  ■  KT)     H^>^012932 
^^^^' 760(1 -f-00567T)' 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  Fair  a  été  complètement  expulsé 
de  l'appareil;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  se  trouve  ramené  à  la  même 
condition  que  si  l'on  avait  employé  un  ballon  plus  petit  de  tout  le 
volume  d'air  restant.  Désignons  ce  volume  par  v,  et  par  m  le  poids 
qui  lui  correspond.  Nous  aurons  : 

m=0.00i2952.  .  7,0(1  4- MU567r) 

en  appelant  H''  et  t"  la  température  et  la  pression  au  moment 
où  Ton  a  mesuré  le  volume  v. 

Le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  le  ballon  au  moment  de  la 
fermeture  est 

P'— P-+-P— m 

D'un  autre  côté,  Pair  restant  occupait  dans  le  ballon,  au  moment 
où  ce  dernier  a  été  fermé  sous  la  pression  H'  et  à  la  température  T, 
un  volume  représenté  par 

H^  (1+0,005670 

^'""^H'(l-hO,00567T) 
Le  volume  de  la  vapeur  devra  donc  être  diminué  de  t/  et  sera 
égal  à 

H' 
f^^^^''"'^)"*^!  760(1 -hO,00567T) 
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Comme  le  poids  d'un  égal  volume  d'air,  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  et  de  pression,  est 

^'^'  +'^T)-"'J  760(1 +"'.60567t)  •  «•''«•29.V2 

la  densité  de  vapeur  clierchée  sera  égale  à 

F— P  +  p  — m 

0,0012952[V(lH-KT)-t;*]  "' 


760(lH-0,00567T) 

La  température  T,  observée  à  l'aide  du  thermomètre  à  mercure, 
doit  toujours  être  ramenée  à  celle  que  donnerait  le  thermomètre 
à  air.  Sans  cela  on  pourrait,  dans  les  hautes  températures,  corn- 
mettre  de  graves  erreurs. 

Nous  donnons  ci-dessous  une  table  construite  par  M.  Regnault  et 
qui  indique  les  températures  du  thermomètre  à  mercure  et  celles 
du  thermomètre  à  air  qui  leur  correspondent. 

TEMPÉBATVBCS  DC  THEBMOIltTIIS  A  AIB 
TSMI^ABATOKSS  COBRBSPONDANr  AUX 

DO   THERH01IÉ1RK  TEMPÉHATDBKS   OC   TBKBMOMÈTBB  A  HBBCDBK, 

A  MBBCDBE.  L'ERVBlOPrB  DE  CBLCl-GI  tTAMT 


100 
110 
120 
130 
HO 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 


."-■                         ^^^^m——^^^ 

Kt  VEBRB 

EN  CBISTAL. 

OBDINAIBE. 

100,00 

100,00 

109,95 

110,02 

119,88 

120.05 

129,80 

130,09 

139,73 

140,15 

149,60 

150,20 

159,49 

160,20 

169,56 

170,32 

179,21 

180,37 

189,01 

190,37 

198,78 

200,30 

208,51 

210,25 

218,23 

220,20 

227.91 

230,15 

257,55 

240,10 

247,15 

249,95 

256,76 

259,80 

266,27 

269,63 

275,77 

269,49 
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MÉTHODE  DE  M.  DsviLLE.  —  Cette  méthode  que  nous  ne  décrirons 
pas  en  détail  et  pour  laquelle  nous  renvoyons  au  mémoire  origi- 
nal S  n'est  autre  que  celle  de  M.  Dumas  modifiée.  Ces  modifica- 
tions portent  sur  la  nature  du  ballon,  qui  est  en  porcelaine  au  lien 
d'être  en  verre,  ot  dont  on  ferme  le  col  à  Taide  du  chalumeau  à  gar 
tonnants  à  la  fin  de  l'opération. 

De  plus,  dans  ce  procédé,  pour  obtenir  des  températures  con- 
stantes, on  place  le  ballon  dans  la  vapeur  d'un  corps  dont  le  point 
d'ébuUition  soit  bien  connu  et  très-fixe.  M.  Deville  a  choisi  les  va- 
lseurs du  mercure,  qui  bout  à  350%  du  soufre,  qui  bout  à  440*,  du 
cadmium, qui  bout  à  860%  et  du  zinc,  qui  entre  en  ébullition  à  i040*. 
On  évite  ainsi  de  déterminer  la  température  chaque  fois,  ce  qui 
présenterait  de  grandes  difficultés. 

Lorsqu'on  opère  dans  la  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre,  on 
peut  se  servir  de  ballons  de  verre,  mais  dans  la  vapeur  de  cadmium 
ou  de  zinc,  il  est  indispensable  d'employer  des  ballons  en  porce- 
laine parce  que,  à  860',  le  verre  est  déjà  excessivement  mou. 
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Pendant  longtemps  on  a  classé  les  corps  organiques  en  se  basant 
sur  leurs  propriétés.  On  avait  des  acides,  des  bases,  des  corps 
gras,  etc.;  plus  tard  on  a  découvert  des  rapports  de  similitude  entre 
des  corps  en  apparence  très-dissemblables,  et  l'on  a  pu  adopter 
une  classification  sériaire.  Enfin  les  découvertes  de  ces  dix  dernières 
années  ont  permis  de  systématiser  cette  classification  wet  de  montrer 
comment  on  peut  la  déduire  théoriquement  de  la  tétratomicité  du 

carbone. 

Le  carbone  est  tétratomique,  c'est-à-dire  peut  se  combiner  au  \ 

maximum  avec  quatre  atomes  d'hydrogène.  L'hydrocarbure  €11*  est 
donc  celui  qui  renferme  la  plus  grande  quantité  d'hydrogène  possi- 
ble. Un  tel  hydrocarbure  n'est  plus  susceptible  de  s'unir  directe- 
ment aux  corps  monoalomiques  et  ne  peut  éprouver  de  la  part  de 
ces  derniers  que  des  phénomènes  de  substitution.  Tous  les  hydro- 
carbures qui  jouissent  de  propriétés  semblables  sont  dits  saturés  *. 

i 

*  Anmlfs  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LYII,  p.  257.  | 

*  I  (^s  mrlicaux  polyatomiques  peuvenl  s'ajouter  à  ces  hydrocarbures,  mais 
cette  addition  n'c>1  an  fond  qu'une  substitution,  l^n  atome  biatomique  se  sub- 


Vlîl                                  VI                                         It                                                                               • 

• 

VIII 

1*.  .   .    .  G^E 

VIII 

1*.  .   .   .  G»  F 

:    VIII 

rî«.  .    .   .  G«li 

VIII 

P».  .    .   .  G*oi 

1 

l          VIII 

|l«o.     .   .  G"I 

*         VIII 

P".     .   .  G"I 

VIII 

i 

I*'\   .   .  G'H«!\   .   .  G^H»*..   .   .  G^ 
k'.   .    .  G8H*r.   .   .  G»H*^..   .   .G» 
l«".   .   .  G»H«!\   .   .  G»H«\.   .   .  G» 
l»" .   .   .  G*ofl8.\   .    .  G*oïï»*.    .   .  G" 
l*^""!   .   .  G«*H*o]'   .   .  G"H*o\  .    .  G" 
I«^    .   .  G"H«^    .   .  G"H"".  .   .  G" 
i*V    .   .  G»fl**.'    .   .  G«H**\  .   .  G» 

1                                      •                                      •                                    • 
•                                       *                                     * 

B                                                                                •                                                                                  •                                                                            * 
1                                                                                 •                                                                                • 

O 

H«  .   .   . 
H*   .   .   . 

0 

H»  .   .  . 
H»'.  .   . 
»•!.  .    . 

0 

H".  .    . 

o 

**        •      •       ■ 

»            •      •      • 

>            •      ■      • 
■      •       • 
•      •      • 
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Le  gaz  CH^  irest  point  le  seul  hydrocarbure  saturé  possible.  Kn 
Set,  2,  5,  4,...  n  atomes  de  carbone  peuvent  se  saturer  en  partie 
sciproquement,  et  les  groupes  C'.C*, €*,...€«  n  exigent  plus,  pour 
Tiver  au  maximum  de  saturation  qu'un  nombre  d'atomes  d'hy- 
t)gène  inférieur  à  celui  qu'exigeraient  les  divers  atomes  qui  con- 
ituent  ces  groupes,  s'ils  étaient  séparés.  2  atomes,  pour  s'unir, 
hangent  au  moins  2  unités  d'affînité  ;  par  suite,  le  groupe  G* 
exige  plus  que  6H  pour  se  saturer.  Pour  ie  groupe  €',  les  unités 
ifiinités  perdues  s'élèvent  au  nombre  de  4  et  le  groupe  G^  est 
alement  octoatomique...  D'une  manière  générale,  n  atomes  de 
rbone  perdent  au  minimum,  en  s'unissant,  un  certain  nombre 
inilés  d'afTmités  qui  est  représenté  par  le  double  du  nombre 
itomes  moins  2,  comme  le  montrent  les  figures  suivantes  où 
»n  voit  les  groupes  G«,G',G*,€*  échanger  entre  eux  2,  4, 6, 8, 
rites  d'affinités  : 


(;^ 


f;-'  z: 


c*  ^ 


G5       id 


Or,  si  les  atomes  de  carbone  ne  perdaient  pas  de  leur  capacité  à 
combiner  lorsqu'ils  s'unissent  entre  eux,  ces  groupes  exigeraient 
ur  se  saturer  une  quantité  d'hydrogène  égale  à  4  fois  le  nombre 
ces  atomes, ^soit  «^  4;/.  Mais  comme  ils  perdent  de  leur  capacité 
saturation  une  fraction  égale  à  2w  —  2,  l'hydrogène  qui  pourra 
saturer  sera  4n  —  (2w— 2)  =  4n-— 2n  4- 2 =2» -f- 2. 
On  peut  donc  considérer  comme  saturés  et  comme  renfermant 


tue  par  exemple  à  un  seul  atome  d'hydro$;cne  p<1r  un  de  sos  centras  d'atlrao- 
n  ;  son  autre  centre  d'attraction  resté  libre,  s'unit  à  l'hydrogène  éliminé 
m  me  le  montre  le  dessin  ci -joint  où  ç,  représente  un  atome  de  carbone 
ratomique,  4^  un  atome  d'oxygène  hialomique  et  H  un  atome  d'hydrngéne 
onnatomique 


H  — 

t; 


=!a 


'  i  Et" 
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le  gaz  6H^  n'est  point  le  seul  hydrocarbure  saturé  possible.  En 

eflet,  2,  5,  4,...  n  atomes  de  carbone  peuvent  se  saturer  en  partie 

réciproquement,  et  les  groupes  €*,G'*,€*,...€w  n'exigent  plus,  pour 

arriver  au  maximum  de  saturation  qu'un  nombre  d'atomes  d'hy- 

irogène  inférieur  à  celui  qu'exigeraient  les  divers  atomes  qui  con> 

)tituent  ces  groupes,  s'ils  étaient  séparés.  2  atomes,  pour  s'unir, 

'échangent  au  moins  2  unités  d'afHnité  ;  par  suite,  le  groupe  G* 

l'exige  plus  que  6H  pour  se  saturer.  Pour  le  groupe  G*,  les  unités 

'affînités  perdues  s'élèvent  au  nombre  de  4  et  le  groupe  G'  est 

Bulement  octoatomique...  D'une  manière  générale,  n  atomes  de 

)rbone  perdent  au  minimum,  en  s'unissant,  un  certain  nombre 

'unités  d'aflinités  qui  est  représenté  par  le  double  du  nombre 

'atomes  moins  2,  comme  le  montrent  les  figures  suivantes  où 

'on  voit  les  groupes  €*,€',€*,€«  échanger  entre  eux  2,  4,6,8. 

mités  d'affinités  : 


=d 


C*  '—  :g    Cï 


Or,  si  les  atomes  de  carbone  ne  perdaient  pas  de  leur  capacité  a 
«î  combiner  lorsqu'ils  s'unissent  entre  eux,  ces  groupes  exigeraient 
K)ur  se  saturer  une  quantité  d'hydrogène  égale  à  4  fois  le  nombre 
le  ces  atomes,^soit  à  Att.  Mais  comme  ils  perdent  de  leur  capacité 
ie  saturation  une  fraction  égale  à  2n  —  2,  rhydrogène  qui  pourra 
les  saturersera4n  — (2«— 2)=:4n--2n-i-2=2n-i-2. 

On  peut  donc  considérer  comme  saturés  et  comme  renfermant 


stitue  par  exemple  à  un  seul  atome  d'hydropfône  par  un  de  ses  centres  d'attrac- 
tion ;  son  autre  centre  d'attraction  resté  libre,  s'unit  h  l'hydrogène  éliminé 
comme  le  montre  le  dessin  ci-joint  où  (;  représente  un  atome  de  carbone 
tétratomique,  Q.  un  atome  d'oxy^éne  biatomique  et  H  un  atome  d'hydrn^éne 
monoatomique 


H—  :;:j 


a 

H 
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la  plus  forte  proportion  possible  d^hydrogène  les  hydrocarbures 

GH*,C;«H«,C»H«,G*H»o,C;»H**,C«a",€'H««,G«H",€»H",C;*«H« etc. 

Les  formules  de  œs  hydrocaiiïures  différent  toutes  entre  elles 
par  la  quantité  constante  Gli'  : 

GH*+GU*=G«H«;  G«fl«  -|-GH«=G»fl« etc. 

En  outre,  ces  hydrocarbures  ont  tous  la  même  fonction  chimique- 
Sous  les  mêmes  influences  ils  subissent  les  mêmes  transformations, 
et  Ion  observe  des  différences  constantes  dans  leurs  propriétés 
physiques,  comme  on  observe  une  différence  constante  dans  leur 
composition. 

Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  nous  dirons  que  les  points  d^ébulli- 
tion  de  ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  liquides  s'élèvent  de  20* 
par  chaque  addition  de  GH*  dans  la  molécule.  L'hydrocarbure 
G*H'«  bout  à  20*  plus  haut  que  l'hydrocarbure  G*H*o  et  à  20»  plus 
bas  que  l'hydrocarbure  G*H**. 

Les  corps  qui  ont  mêmes  fonctions  chimiques,  et  qui  constituent 
ainsi  une  série  dont  chaque  terme  diffère  du  précédent  par  GH*  en 
plus  et  du  suivant  par  GH'*  en  moins,  ont  reçu  le  nom  de  corps 
homologues.  La  série  qu'ils  forment  se  nomme  une  série  homo- 
loque. 

Nous  déduisons  donc  en  premier  lieu  de  la  tétratomicité  du 
carbone  Texistence  d'une  série  homologue  d'hydrocarbures  saturés 
dont  tous  les  termes  correspondent  à  la  formule  générale  G»fl*"-*-*. 

Nous  savons  d'ailleurs  que  tout  composé  saturé  peut  perdre  suc- 
cessivement 1 ,  2,  5,  M  molécules  des  éléments  qu'il  renferme  en 
donnant  naissance  à  des  produits  non  saturés. 

Chacun  des  hydrocarbures  de  la  série  précédente  peut,  par  con- 
séquent, perdre  deux  atomes  d'hydrogène  en  produisant  un  nouvel 
hydrocarbure  moins  hydrogéné  que  son  générateur. 

G  H*  donnera  donc  G  H*  G^  H»«  donnera  G^  H** 

G>H«  G«H*  G»H«»  G«H«6 

G»H«  G'ilfi  G9H«o  G«H«» 

G*U«o  G*U8  G*oH**  G'oil» 

G»H»  G«H»o  ...  ... 

G«H«*  Geil«»  ...  ... 

Les  hydrocarbures; GH»,G«H*,G5H«,G*H«,G^H«o,G«H«*,G'H«*,G«H'8, 
G»H",G*oH«»...  etc. 
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présentent  dans  leur  composition  un  rapport  semblable  à  celui  qui 
existe  entre  leurs  générateurs.  Ce  sont  donc  encore  des  corps  ho- 
mologues et  leur  ensemble  constitue  une  seconde  série  homologue 
dont  les  divers  termes  peuvent  être  exprimés  par  la  formule 
générale  C»H*». 

L*hydrogène  carboné  €U*  ne  peut  plus  perdre  d'hydrogène  sans 
retourner  à  Tétat  de  carbone,  mais  les  hydrocarbures  suivants  peu- 
vent encore  perdre   chacun  H*  et  produire  les  composés 

C«H«,€5B*,G*H«,G»fl».G«H*o,G^H",G«H**,€»H*«,€*«H*«, 

lesquels  constituent  une  troisième  série  homologue  qui  peut  être 
exprimée  par  la  formule  générale  €»fl*»-*. 

Gontmuant  à  enlever  de  Thydrogène  aux  hydrocarbures  de  la  troi- 
sième série,  on  obtiendrait  une  quatrième  série,  puis  en  partant  de 
celle-ci  une  cinquième,  puis  une  sixième....  et  ainsi  de  suite. 

L'ensemble  de  ces  séries  forme  une  vaste  série  qui  les  comprend 
toutes.  Cette  série  d'un  nouvel  ordre,  dont  chaque  terme  est  une 
série  homologue  entière,  se  nomme  série  isologue,  elle  est  fondée 
sur  ce  caractère  que  chacune  des  séries  qu'elle  renferme  a  une 
expression  générale  qui  diffère  de  celle  de  la  série  homologue  pré- 
cédente par  H*  en  moins  et  de  celle  de  la  série  homologue  suivante 
par  H''  en  plus.  On  a,  en  effet,  pour  ces  expressions  générales  : 

€»H«»-*-«,  €»H«»,  €»H*»-«,  €»H*»-S  €»H*»-«,  G«H*»-«,  €«H«»-»o, 

C»Hî»-n,  etc. 

Chaque  terme  d'une  série  homologue  présente  vis-à-vis  du  terme 
correspondant  des  autres  séries  homologues  les  mêmes  rapports  qui 
se  montrent  entre  les  expressions  générales  de  ces  séries,  c'est-à- 
dire  diffèrent  entre  eux  par  une  ou  plusieurs  fois  U*  en  plus  ou 
en  moins.  Les  corps  qui  présentent  ces  rapports  sont  dits  iso- 
logues. 

Jusqu'ici  nous  avons  supposé  que  chaque  série  homologue  est 
simple,  c'est-à-dire  que  chacune  des  formules  précédentes  s'appli- 
que à  un  hydrocarbure  unique.  Les  faits  semblent  montrer  qu'il 
n'en  est  cependant  pas  ainsi,  et  comme  ici  le  petit  nombre  de  faits 
observés  est  d'accord  avec  la  théorie,  on  doit  lui  accorder  une 
grande  valeur. 

Dans  les  développements  qui  précèdent,  nous  avons  montré 
comment  à  chaque  hydrocarbure  saturé  répondant  à  la  formule 
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G*H*»  4-  *,  correspondent  une  foule  d'autres  hydrocarbures  non 
saturés,  lesquels,  d'après  leurs  relations  avec  les  premiers,  doivent 
fonctionnercomme  des  radicaux  bi,  tri,  tétra,  hexa atomiques. 

Considérons  pour  le  moment  la  série  saturée  G"H*»+*  et  la  série 
la  plus  voisine  €"H*",  et  pourmieux  concréter  notre  pensée,  prenons 
dans  ces  séries  deux  hydrocarbures  contenant  la  même  quantité 
de  carbone,  tels  que  les  composés  C'H*  et  €=^0*^. 

Il  est  clair  que  G^W^  peut  avoir  une  constitution  analogue  à 
G^H*,  à  celte  différence  près,  que  deux  des  atonies  dliydrogène  qui 
conrx)uraient  à  former  le  composé  C'*!!'*  ne  s'y  rencontrent  plus 
et  laissent,  par  suite,  vides  deux  centres  d'attraction.  Les  dessins 
qui  suivent  montrent  ces  relations  : 


Les  lettres  Q  indiquent  les  atomes  de  carbone,  les  lettres  H  les 
atomes  d'hydrogène,  et  les  lettres  grecques  «  etp,  les  centres  d'at- 
traction restés  libres  dans  rhydrocarbure  €^II^.  Mais  il  serait  égale- 
ment possible  que  les  trois  atomes  de  carbone  qui  entrent  dans  la 
constitution  du  composé  QHl^  chevauchassent  davantage  Tun  sur 
l'autre  et  perdissent  plus  de  quatre  unités  d'afllnités,  ce  chiffre 
quatre  n'exprimant  que  la  quantité  minima  qu^ils  peuvent  perdre. 

On  comprend  par  exemple  que  le  corps  G^H®  puisse  avoir  la  forme 

"1=  =]  c 

ci-contro    ^  j^  —       H    dans  laquelle  on  no  trouve  plus  aucun 

centre  d'attraction  libre. 

Ainsi  donc,  la  théorie  indique  qu'il  peut  y  avoir  deux  hydrocar- 
bures isomères  répondant  à  la  formule  €*H**,  Tun  saturé,  l'autre 
dérivé  de  Ihvdrogène  carboné  GHl^  et  fonctionnant  comme  un  ra- 
dical  biatomique. 

Le  raisonnement  que  nous  avons  appliqué  au  corps  €'*I1®  étant 
également  applicable  à  tous  ses  homologues,  nous  pouvons (||re  que 
pendant  que  chaque  terme  est  simple  dans  la  série  C»ll*"-*-', 
il  est  possible  que  chaque  terme  soit  double  dans  la  série  G»!!**. 

Si  nous  faisons  maintenant  le  même  raisonnement  sur  la  série 
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QniiiM  —  5,  \ous  trouverons  \xnxT  chaque  terme  trois  isomères  pos- 
sibles, Tun  dérivant  du  terme  correspondant  de  ia  première  série 
par  élimination  de  IH  et  fonctionnant  comme  radical  tétratomi- 
que.  Le  deuxième  dérivant  du  terme  correspondant  saturé  de  la 
deuxième  série  et  faisant  fonction  de  radical  biatomique,  le  troisième 

saturé. 

Nous  trouverions  de  même  pour  la  quatrième  série,  A  isomèns 
à  chaque  terme,  pour  la  cinquième  cinq,  et  en  général  pour  une 
série  quelconque,  un  nombre  d'isomères  égal  au  nombre  qui  repré- 
sente le  numéro  d'ordre  de  la  série. 

Le  tableau  général  des  hydrocarbures  classés  en  séries  prend  alors 
la  forme  représentée  dans  la  planche  qui  termine  ce  volume.  Dans 
cette  planche,  Tatomicitédesradicaux,  est  indiquée  par  des  virgules 
ou  des  chiffres  romains,  et  le  signe  '*  indique  la  saturation. 

Ainsi,  en  partant  de  Talomicité  du  carbone,  on  peut  déduire  quels 
sont  les  hydrogènes  carbonés  qui  existent  ou  tout  au  moins  que  la 
théorie  permet  d'espérer,  et  l'on  peut  classer  tous  ces  hydrocarbures 
en  séries  homologues,  reliées  entre  elles  et  formant  une  vas!»» 
série  isologue  qui  les  embrasse  toutes. 

Si,  maintenant,  nous  examinons  quelles  doivent  être  les  propriétés 
des  hydrocarbures  saturés  des  différentes  séries,  nous  nous  con- 
vaincrons qu'en  perdant  i,  2,  5...  7i  atomes  d'hydrogène,  ces 
composés  pourront  produire  des  radicaux  mono,  bi,  tri...  n 
atomiques.  Parmi  ces  radicaux,  ceux  d'atomicité  impaire  ne  sont 
autres  que  les  hydrocarbures  non  saturés  indiqués  dans  le  tableau. 
Les  radicaux  d'une  atomicité  paire  n'y  figurent  pas,  parce  qu'ils  ne 
peuvent  pas  exister  à  l'état  de  liberté. 

A  l'hydrocarbure  saturé  €**H'*,  je  suppose,  correspondront  les 
radicaux  €*II",  monoatomique;  G4P<*,  biatomique;  €*H**,  triato- 
mique;  C*H**,  tétratomique etc. 

L'expérience  a  démontré  d'autre  part  que  dans  tout  radical  mo- 
noatomique on  peut  substituer  1  atome  d'oxygène  à  2  d'hydro- 
gène; que  dans  un  radical  biatomique  on  peut  substituer  1  atome 
d'oxygène  à  2  d'hydrogène,  ou  2  d'oxygène  à  4  d'hydrogène  ;  que 
dans  les  radicaux  triatomiques  on  peut  substituer  1,  2,  ou  5  atomes 
d'oxygène  à  2,  4  ou  6  atomes  d'hydrogène:  qu'en  un  mot,  dans  un 
radical  hydix)carboné  quelconque,  on  peut  substituer  0  à  11*  un 
nombre  de  fois  égal  îi  celui  qui  indique   l'atomicité  du  radical. 
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Ces  substitutions  ne  changent  d'ailleurs  en  rien  l'atomicité  du 
radical,  qui  reste  après  ce  qu  elle  était  avant.  Seulement  le  radical 
devient  de  plus  en  plus  électronégatif  à  mesure  que  l'oxygène  y 
remplace  plus  complètement  Thydrogéne. 

Un  même  hydrocarbure  saturé  peut  donc  donner  naissance  à  un 
grand  nombre  de  radicaux,  oxygénés  ou  non. 

A  l'hydrocarbure  €*H**,  par  exemple,  correspondront  les  radi- 
caux suivants  : 

C8HUIT 

€8Hio^«iv 


G»H*  a*" 

Chacun  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  dans  les  types  et  don- 
ner naissance  à  tout  un  ensemble  de  composés  qui  se  rangent 
autour  de  lui  comme  autour  d'un  centre. 

Cet  ensemble  de  composés  a  reçu  le  nom  de  groupe,  et  le  radical 
autour  duquel  ils  se  rangent  se  nomme  pivot. 

Les  divers  radicaux  pivots  de  groupes  vienneut  naturellement  tous 
se  ranger  autour  de  Fhydrocarbure  dont  ils  dérivent  et  qui  se 
nomme  leur  hydrocarbure  fondamental. 

L'ensemble  de  tous  les  groupes  qui  pivotent  autour  d'un  hydro- 
carf)ure  fondamental  forme  ce  qu'on  appelle  une  série  hété- 
rologue. 

Les  hydrocarbures  saturés  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent 
engendrer  des  séries  hétérologues.  Un  hydrocarbure  non  saturé 
quelconque  peut,  dans  certaines  conditions,  se  comporter  comme 
s'il  était  salure,  la  seule  différence  résidant  alors  dans  les  proprié- 
tés  des  composés  formés  qui  sont  toujours  au  même  degré  de 
saturation  que  l'hydrocarbure  d'où  ils  dérivent. 

Il  résulte  de  là  qu'à  chaque  terme  de  la  pretnière  série  homo- 
logue doit  correspondre  une  seule  série  hétérologue,  à  chaque  terme 
de  la  seconde,  2  ;  à  chaque  terme  de  la  troisième,  o...,  et  ainsi  de 
suite. 

1/ensemble  des  diverses  séries  hétérologues  dont  les  termes  Font 
isomères  chacun    à   chacun    constitue   des  séries    d'un  nouvel 
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ordre.  Ces  séries  n*ont  reçu  jusqu'ici  aucun  nom,  parce  que  per- 
sonne, que  je  sache,  n'en  a  avant  moi  signalé  la  possibilité;  on 
pourrait  les  nommer  séries  eikologues,  du  grec  tixtùç^  semblable. 

Ainsi  donc,  autour  de  chaque  radical,  se  range  un  groupe  dont 
ce  radical  est  le  pivot. 

Les  divers  groupes  réunis  autour  d'un  même  hydrocarbure  fon- 
damental constituent  une  série  héUrologue.  Les  diverses  séries 
hétérologues  dérivées  d'hydrocarbures  fondamentaux  isomères  for- 
ment une  série  eikologue.  Les  diverses  séries  eikologues,  dont 
tous  les  termes  sont  homologues  entre  eux,  forment  une  série 
homologue.  Yxiïiïi,  l'ensemble  de  toutes  les  séries  homologues  forme 
In  grande  série  isologue  qui  comprend  tous  les  corps  de  la  chimie 
organique. 

Je  dis  que  les  séries  précédentes  renferment  tous  les  corps  de  la 
chimie  organique,  bien  qu*on  ignore  encore  la  place  que  doivent  y 
occuper  certains  composés.  Cette  ignorance  tient,  en  effet,  non  à  ce 
que  ces  composés  n'y  ont  pas  leur  place,  mais  bien  à  ce  qu'ils  ont 
été  encore  trop  peu  étudiés  pour  qu'on  sache  quelle  est  cotte  place. 

Tous  les  corps  que  la  classification  sériaire  laisse  prévoir  sont  loin 
d'être  connus.  Deux  séries  homologues  seulement,  la  série  dont  les 
hydrocarbures  ont  pour  formule  €»H*»  +  ',  et  celle  où  ils  ont  pour 
formule  G»U*»  — •,  sont  étudiés  à  fond.  Dans  toutes  les  autres  sé- 
ries, on  ne  connaît  que  quelques  termes  çà  et  là;  les  autres 
restent  à  découvrir.  De  plus,  la  classification  laisse  prévoir  un 
nombre  immense  d'isomères  dont  très-peu  sont  connus  jusqu'à  ce 
jour,  et  dont  la  découverte  ne  pourra  être  que  le  fruit  de  nouvelles 
et  nombreuses  expériences. 

Enfin,  nous  sommes  loin  d'affirmer  que  tous  les  corps  indiqués 
soient  réellement  possibles.  Dans  les  déductions  qui  nous  ont  servi  à 
établir  leurs  formules,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  des  lois  sui- 
vant lesquelles  décroit  la  stabilité  des  corps  à  mesure  que  la  molé- 
cule se  complique,  lois  qui  doivent  limiter  beaucoup  le  nombre  des 
composés  réalisables.  Jusqu'ici  ces  lois  ne  sont  pas  connues;  elles 
ne  pourront  l'être  que  lorsque  de  nombreuses  découvertes  auront 
rendu  les  séries  plus  complètes  qu'elles  ne  le  sont  aujourd'hui.  La 
classification  actuelle  n'est  donc  qu'un  grand  tableau  qui  embrasse 
les  formules  déduites  algébriquement  de  tous  les  composés  orga- 
niques possibles  ou  impossibles.  La  connaissance  des  lois  qui  régis- 
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sent  la  stabilité  des  corps  complétera  seule  cette  classification  en 
lui  assignant  ses  justes  limites. 

Il  est  évident  qu'en  partant  de  Tatomicité  d'un  corps  quelconque 
on  pourrait  déduire  algébriquement  la  série  de  tous  ses  composés 
théoriquement  possibles,  et,  plus  tard,  la  série  de  ses  composés  réa- 
lisables, lorsqu'on  connaîtra  les  lois  de  la  stabilité  des  corps. 

Or,  les  éléments  étant  classés  en  série  d'après  leur  atomicité, 
(l'une  part,  et  d'après  leurs  polarités  électriques,  de  Tautre,  l'en- 
semble de  la  chimie  entière  constituera  une  vaste  série. 

Enfin,  dans  toutes  ces  séries,  les  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques se  modifiant  selon  des  lois  qui  pourront  être  découvertes, 
nous  prévoyons,  dès  aujourd'hui,  un  état  de  la  chimie  où,  sans 
avoir  étudié  en  détail  les  propriétés  des  divers  corps  et  connaissant 
seulement  le  nombre,  l'atomicité  et  la  polarité  électrique  des  élé- 
ments, on  pourra  déterminer,  par  un  calcul  très-simple,  les  for- 
mules, les  propriétés  et  le  mode  de  préparation  de  tous  les  composés 
possibles. 

Nous  n'avons  pas  besoin  de  montrer  tout  ce  qu'a  de  grand 
une  telle  conception. 


HYDROCARBURES 

i*  Hydroearbarea  qol  répondent  *  la  formale  C"H^'^*. 
—  Cette  série  ne  contient  et  ne  peut  contenir  que  des  hydrocarbures 
saturés. 

Etat  naturel,  préparation.  —  !•  Beaucoup  d'hydrocarlnires  de 
cette  série  existent  à  l'état  naturel.  Le  gaz  GH*  se  dégage  dans  les 
marais,  et  MM.  Cahours  et  Pelouze  ont  pu  retirer  des  pétroles  d'A- 
mérique, au  moyen  de  la  distillation  fractionnée,  les  compc  ses 

(:*H*o,  G^H",  €«H»*,  €ni'6,  Qm\  (;^ll«^  €*oH«.  €**H«*,  (;««n*«, 

€*5H«,  €«*ll-o,  €*H"»«et  (;*«m*. 

De  plus,  il  n'est  pas  douteux,  d'après  ces  chimistes,  que  les  pai^ 
ties  du  pétrole  qui  bouillent  plus  haut  que  le  composé  €*®H=**  ne 
ri^nferment  encore  d'autres  hydrocarbures  homologues  des  pré- 
cédents. 
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2*  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsque  les  acides  qui 
répondent,  soit  à  la  formule  €«  +  *  H*»-*-*^'*,  soit  à  la  formule 
Oh-*H*»  *0*,  sont  soumis  à  des  influences  qui  peuvent  leur  faire 
penlre  de  Tanliydride  carbonique  : 

ANHVDRJDK  CABDOMQl'K. 

t»  +t\\tn  -+-S  o*  =  2Ga*   -h   €«11*» -^- 5 

AMBTDaiDB  CAnDO.fIQCE. 

Généralement,  on  cliauffe  ces  acides  avec  un  excès  d^dcali  ;  il  est 
toutefois  important  de  noter  qu  à  la  température  où  Ton  est  obligé 
d'opérer,  fanhydridc  carbonique  exerce  une  action  oxydante  sur  les 
hydrocarbures  formés.  Au  lieu  des  corps  saturés  dont  nous  parlons, 
on  obtient  le  plus  souvent,  par  suite  de  cette  réaction  secondaire,  des 
piXKbiits  moins  hydrogénés.  On  réussit  toutefois  très-bien  à  prépa- 
rer, par  ce  procédé,  le  gaz  des  marais,  au  moyeu  de  Tacide  acé- 
tique, et  les  hydrures  d'hexyle  et  d'oclyle  à  Taide  des  acides 
subérique  et  sébacique  : 

ACHATS  POTAftE.  CARBOMTE  OAZ 

DE  rOTASBE.  POTASSIQUE.  DES  MARAIK. 

4;»H"K*a*  -h   2KHa  =  2c;K*a^   4-   €«ii»^ 


SOBtiATB 
DE  POTASSE. 


POTASSE. 


CARBONATE 
UE  POTASSE. 


■TORORK 

d'hcxvi.e. 


4;ioHi6K«0*    -h     2KHa    =     2CK*03     4-     CTi*» 


SÉBAlB 
E  POTASSE. 


P01AS8E. 


CARBONATE 
POTASSIQUE. 


HVDRURK 

d'octyle. 


5"  On  obtient  les  mêmes  hydrocarbures  en  soumettant  à  Taction 
simultanée  du  zinc  et  de  l'eau  des  composés  qui  dérivent  des  alcools 
correspondants,  et  qui  représentent  l'hydrocarbure  cherché,  dans 
lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  Tiode.  Cette  opé- 
ration doit  se  faire  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  elle  exigé  une 
température  de  200'  environ  : 

2C»H  I  4-   2in   4-  2H'»a   =    ^^  M^'*  +    *,    1    4-     2€«H6 


lOBORB 

d'Atitle. 


une. 


EAV. 


■TDRATR 
BB  ZINC. 


lOliCRB 
BE  ZIKC. 


■TBRCRB 

b'éthtle. 


4"  On  i»eut  pré|wrer  encor<*  ces  hydrogènes  cai'bonés  à  Taide 
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iraulres  hydrogènes  au-bonés  renfermant  2  atomes  d^hydrogéne  de 
moins  qu*eux,  et  dont  beaucoup  ont  été  obtenus  par  synthèse 
directe  à  Taide  des  éléments. 

Pour  obtenir  les  carbures  d'hydrogène  €"H**+-*  au  moyen  des 
carbures  C"U*",  on  combine  ces  derniers  au  brome.  Le  composé 
formé  G»H*"Br*  étant  chauffé  à  275'  avec  un  mélan<(e  d'iodure  de 
potassium,  d'eau  et  de  cuivre,  se  décompose.  L'hydrocarbure  €»H*»  se 
régénère  en  partie,  et  en  partie  il  se  transforme  en  hydrocarbure 

5*  Un  de  ces  hydrocarbures,  le  gaz  des  marais  Gll*,  a  été  obtenu 
syuthétiquement  par  l'action  simultanée  du  sulfure  de  carbone  et 
de  l'acide  sulHiydrique  sur  le  cuivre  chauffé  au  rouge.  Dans  ce  cas, 
le  carbone  et  l'hydrogène,  devenus  libres,  s'unissent  à  l'état 
naissant. 

6'  Plusieurs  de  ces  hydrocarbures  ont  été  obtenus  {>ar  Factiou 
de  la  chaleur  rouge  sur  les  butyrates  et  les  acélates. 

7*"  Ces  corps  prennent  naissance  pendant  la  distillation  sèche  du 
boghead,  du  cannel-coal  et  des  matières  grasses. 

S"  En  distillant  l'alcool  amylique  avec  le  chlorure  de  zinc,  M.  Wurlz 
a  obîenu  Thydiiire  d'amyle  G^H'*  et  phosieurs  de  ses  homologues. 
11  se  forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  des  hydrocarbures^ 
ap|)artenant  à  la  série  C»!!*»,  et  d'autres  hydrocarbures  moins 
hydrogénés  encore,  mais  imparfaitement  étudiés. 

Propriétés.  ~  1"  Tous  ces  carbures  d'hydrogène  sont  saturés,  ce 
qui  signifie  qu'aucun  d'eux  ne  peut  s'unir  ni  au  chlore,  ni  au  brome, 
ni  aux  corps  monoatomiques  en  général  : 

2*  Soumis  à  Tinfluence  du  brome  ou  du  clilore,  ces  hydrocar- 
bures peuvent  échanger  leur  hydrogène  contre  ces  métalloïdes.  Ceux 
de^  composés  ainsi  formés  qui  renferment  un  seul  atome  de  chlore 
ou  de  biome,  sont  susceptibles  d'échanger  cet  atome  de  chlore  ou  de 
brome  contre  le  résidu  HO,  il  se  produit  alors  un  alcool.  Nous  ver- 
rons au  sujet  des  alcools,  comment  on  peut  produire  celte  substi- 
tution ; 

5'  Les  produits  triclilorés  paraissent  se  décomposer  avec  formation 
d'un  acide  monobasique  répondant  à  la  formule  C"H««a8.  Au  moins 
a-t-on  constaté  que  le  gaz  des  marais  Irichloré  (chloroforme)  €HCP 
se  transforme  en  acide  formique,  et  que  l'hydrure  d'éthyle  trichloré 
produit  de  l'acide  acétique. 
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Cette  transforiuatioii  se  produit  sous  Finilueiice  d'uiu'  solution 
alcoolique  de  potasse  : 

UVnao  CA  RBDRB  V0TA88K.  CHLOSCRK  SEL  DK  POTASKK.  EAtl. 

TRlCHLOMt.  DB  POTAHSIUM. 

!•  L^acide  nitrique  attaque  les  termes  supérieurs  de  cette  série 
avec  production  de  dérivés  dans  lesquels  Thydrogène  de  l'hydro- 
carbure est  partiellement  remplacé  par  le  groupe  ÂzO*.  Ainsi,  avec 
rhydrure  de  capryle  €*H**  on  obtient  le  composé  G»U*'(AzO*).  Les 
termes  inférieurs  de  la  série  ne  subissent  aucune  action  de  lu  part 
de  Tacide  nitrique.  Mais  indirectement  on  a  obtenu  des  dérivés  de 
ces  corps  où  Thydrogène  est  remplacé  par  le  radical  AzO*.  On  dé- 
signe ces  composés  sous  le  nom  de  composés  nitrés,  et  la  substi- 
tution qui  leur  donne  naissance  est  dite  substitution  nitreuse. 

NoMRRGUTURK.  —  Diverses  nomenclatures  ont  été  proposées 
pour  ces  hydrocarbures  ;  d'abord  on  les  a  supposés  constitués  p:ir 
r union  d'un  radical  monoatomique  avec  l'hydrogène,  et  on  les  a 
nommés  hydrures  dé  ces  radicaux. 

C'est  ainsi  que  le  gaz  des  marais  €11^  a  reçu  la  formule  €11^11  et 
a  été  désigné  sous  le  nom  d'hydrure  de  méthyle,  que  le  gaz  Q*!!*^  a 
reçu  la  formule  G-Hm  et  a  été  nommé  hydrure  dethyle...  etc. 

Plus  tard,  M.  Berthelot  a  proposé  de  tirer  leurs  noms  de  l'acide 
inoiX)basique  que  l'on  peut  en  faire  dériver.  Le  gaz  des  marais  est 
alors  devenu  le  formèrie  ;  Thydrure  d'éthyle,  Vacétêne  et  ainsi  de 
suite. 

Enfin,  MM.  Cahours  et  Pelouze  appliquant  a  ces  corps  une  no- 
menclature analogue  à  celle  ({u'adopta  Gerhardt  pour  les  radicaux 
rnonoatomiques  hydrocarbonés  qu\)n  en  dérive,  ont  proposé  de  dé- 
duire leur  nom  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment. 
Le  gaz  des  marais  devient  alors  le  prolylène,  l'hydrure  d'éthyle  le 
deulylêne...,  etc. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  formules  de  ceux  de  ces  hydrocar- 
bures qui  sont  connus,  avec  les  noms  qui  leur  correspondent  dans 
ces  trois  nomenclatures,  dont  la  dernière  nous  parait  devoir  être 
préférée  : 

G  H*,    hydrure  de  niéthyle.  .  .  .    formène.  .  .    protyléne. 
Q*]\^  ,    hydrure  d'étliyle acéténe..  .  .    deutyléne. 
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€*  H*  .  hydrure  de  propyle.  .  .  .  propio«ène. .  trilylèiie. 

(i*  H**»,    hydrure  de  butyle butyrène. .  .  tétrylèiie. 

G*  H**,    hydrure  d'amyle valérèue.  .  .  pentyléiie. 

Tt*  H**,    hydrure  d'hexyle caproène.    .  hexylène. 

G''  ll'«.    hydrure  dlieptyle œnantliyléne  lieplylêiie. 

Çfi  Ih*.    hydrure  d'oclyle caprylène.    .  octylèue. 

PII*",  hydrure  de  nonyle  ....  pélar|;onéne.  nonylène. 

(I*«II".    Iiydrure  de  décvie décviène. 

G* ni**,  hydrure  d'undécyle.  .  .  .  rulèiie.  .  .  .  undécylèiie. 

G**H*.  hydrure  de  bidécyle.  .  .  .  laurène.    .  .  bidécyléiie. 

G*'H**.  hydrure  de  tridécyle. .  .  .  cocinène.  .  .  Iridécylèiie. 

C**H^®.  hvdrure  de  lélradécvle. .  .  niirvstène.   .  télradét^vlèiie. 

Q^H\^*.  hydrure  de  pentadécyle.  .  benène.  .  .  .  peiitadécylêiie 

C»*ll'*.  hydrure  d'hexadécyle  .  .  .  paluiitène.  .  liexadécylèiie. 

No  s  ferons  remarquer  que  les  mots  hexylène,  heplylèiie,  octy- 
lèue, monylène...,  qui  sont  proposés  par  MM.  Cahours  el  Pelouze 
pour  désigner  les  corps  G6ll**,Gni««,G»Il",G»H*«...  sont  employés 
pîu'  la  plupart  des  chimistes  pour  désigner  les  hydrocarbures  : 

G«li»«,G'H",CTl'«,€«H«8... 

Pour  éviter  la  confusion,  et  bien  que  nous  considérions  les  noms 
proposés  par  MM.  Catiours  et  Pèlouze  comme  excellents  en  eux-mêmes, 
nous  nous  servirons  de  préférence  des  noms  qui  se  trouvent  dans 
la  première  colonne. 

■jdrocarbares  q«l  répoodeni  A  la  fformale  €*li*".  — 
La  Uiéorie  laisse  prévoir  pour  chaque  terme  de  cette  série  deux 
hydrogènes  carbonés  isomères,  Tun  saturé  et  Taulre  fonction- 
nant conrnie  radical  biatomique.  Ces  derniers  sont  seuls  connus 
jusqu'ici. 

Préparation.  —  !•  Ces  hydrocarbures  peuvent  être  obtenus  en 
faisant  agir  les  corps  avides  dlminidilé  sur  les  alcools  qui  en  diflfè- 
rent  par  une  molécule  d'eau. 

G«lloO    =    ll*a    +    ti*H* 

ALCOOL  KAD.        BTBVLtSK. 

OKDUUIKB. 

On  se  sert  généralement,  pour  exécuter  cette  opération,  de  l'acide 
sulfurique  concentré  ou  du  chlorure  de  zinc. 

M.  \Vurtz  a  constaté  que  lorsqu'on  traite  Talcooi  amyhque  €^U**0 
par  le  chlorure  de  zinc,  il  i»e  forme,  en  outre  de  Tainylène  Q^W^,  qui 
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lui  correspond,  un  grand  nombre  d'homologues  supérieurs  de  ce 
corps.  Nous  avons  vu  que  Ton  obtient  aussi,  dans  celte  réaction,  lliy- 
dnu'e  d'amyie  WV*  et  ses  homologues,  en  même  temps  que  des 
hydrocarbures  moins  hydrogénés  que  a?ux  qui  répondent  à  la  for- 
mule €"ii^.  Ceux-ci  ne  sont  pas  connus  en  détail.  Chose  singulière, 
un  tel  phénomène  ne  s'observe  plus  avec  Tatcool  caprylique  €41**^0 
qui,  bien  que  plus  comphqué  que  Talcool  aniylique,  se  dédouble 
beaucoup  plus  régulièrement  que  ce  dernier,  en  donnant  de  Teau  et 
de  riiexyléne  €®U*<^. 

2*  Ces  hydrocarbures  prennent  naissance  lorsqu*on  chauiïe  au 
rouge  les  acétates  et  les  butyrates.  On  les  isole  des  produits  auxquels 
ils  sontmélangés  en  les  combinant  au  brome,  et  on  les  sépare  ensuite 
de  leurs  bromures  en  chauffant  ceux-ci  à  27  5"*  avec  du  cuivre,  de 
l'eau  et  de  Tiodure  de  potassium.  M.  Berlhelot  à  qui  est  due  la  con- 
naissance de  cette  réaction,  a  pu  obtenir  delà  sorte  l'éthylène,  C^^ll*  ; 
le  propylène,  G*H<^  ;  le  butylène,  CHl*  et  Tamylène,  GMI**». 

3*  Ces  composés  prennent  encore  naissance  par  Faction  du  sul- 
fure de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  cuivra  cliauflë  au 
rouge. 

4'  On  peut  produire  un  de  ces  hydrocarbures,  Tamylène,  en  fai- 
sant réagir  Téthylure  de  zinc  sur  Tiodure  d'ail  vie  : 

-  "ï  I  =  r  I  -  -"■• 

lOOVMK  D'aLLYLK.  £TBTL0HIC  lODOfeB  AHVLArE. 

DE  ZIMC.  DB  EIXC. 

5*  En  faisant  agir  Tacide  iodhydrique  sur  la  mannite,  on  a  obtenu 
un  corps  iodé(iodbydrated'hexylène)  répondant  à  la  formule  C<^Ui*,Ui. 
Ce  corps,  traité  par  Foxyde  d'argent,  fournit  de  l'hexylène  : 


^r;  I  ) 


2G«H««H1 

-h 

.Vg«a    =    2Agl     4- 

u«a 

-+- 

2€MI»* 

lOftBTDBATB 

O&TDB                    lODURE 

EAO. 

HBBTLtlIE. 

tt'HKBYLlUiB. 

o'abobjit.          d'abcext 

Par  mi  procédé  identique  on  a  pu  se  procurer  le  butylène  G*h*  en 
IKirtautde  Térythrite  au  lieu  de  partir  de  la  mannite. 

6"*  On  obtient  ces  corps  en  faisant  passer  les  éthers  chlorhy- 
driques  des  alcools  correspondants  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge 
sombre  : 

2G»H"C1    -+-     €aa    =    €a'Xl«    -+-    H*a    -h    €*Il«» 

iTHBlI  CBAUX*  CBLOBOBB  KAV.  AMYLiUK- 

Aa\L0GIIL0BVIMia8>*  bt  QklClVU. 
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7*  M.  Bertbelot  a  obtenu  le  propylène  Pli*  en  faisant  passer  un 
mélange  de  gaz  des  marais  et  d'oxyde  de  carbone  dans  un  tube 
chauiïé  au  rouge  : 

ca   4-   5J4;n*  =  qh\^  4-   ii*o 

OXTDE  GAZ  PROPTLÈNE.  EkV . 

UE  CARtOXE.         DBS  MAKAIt. 

8*  Le  niènie  propylène  a  été  préparé  par  MM.  AlexeîefT  et  Beil- 
stcin,  nu  moyen  du  cliloroforme  et  du  zinc  élliyle: 

Î2G11C15     +     5((;«IP)*(Zn'')    =    oZnCl*    H-    AGm^    H-     2GU* 

VlILOROrORllE.  'ZIXC  tTHYLK.  CMIjORCRE  PBOPÏLÉIIB. 

DE  ZIRC.  ■  t 

9"  Les  composés  connus  sous  le  nom  d'oxydes  hydratés     ..  r  . 
niuuis  quaternaires,  qui  résultent  de  la  substitution  «•     :ii.!    - 
atomes,  d'un  radical  d'alcool  aux  quatre  atomes  d'hyci  *.   i      v 
Poxyde  d'ammonium  se  dédoublent  parla  distillation  en  uneimimo- 
iiia({ue  ternaire  et  en  un  hydrocarbure  €"H*»  : 

OXYDE  HYDRATt  TRltTHYLAMIRB.  t.AC.  £TBTI.tllK. 

ÙK.  tAtréthylahmorkim. 

Lorsque  plusieurs  radicaux  différents  sont  substitués  à  Thydro- 
gène  de  l'ammonium,  c'est  toujours  le  moins  riche  en  carbone 
qui  s'élimine  à  l'état  d'hydrogène  carboné  G"H*". 

Exceptionnellement,  l'hydrate  de  tétraméthylammonium,  au  lieu 
de  donner  le  méthylène  par  la  distillation,  fournit  l'alcool  raétliy- 
lique  et  la  trimélhylamine;  cela  tient  à  ce  que  le  méthylène  ne  peut 
pas  exister  isolé  : 

Az(Glls)*  (  .^  .   .^,,.  ..  Gïï-*  I  ,, 

^     j|    j  O    ^    Az(GH->)-    -h        „   ]  O 

H^llRATK  I.E  TtiHA-  TRIMÊTU\LA1I1NE.  ALCOOL 

MtTHVL-AMMORlIIM.  IIÉTHVLIQCK. 

l'itorniÉTÉs.  —  1'  Les  carbures  d'hydrogène  de  cette  série   luii 
fonction  de  radicaux  biatomiques.  Ils  s'unissent  directement  au 
chlore,  au  brome  ou  à  l'iode  et  donnent  des  composés  qui  répon- 
dent aux  formules  G«H««Cl*,G»H«»BrSG»Il«"l«. 

Ces  composés  soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  po- 
liibsc  p<>rdent  un  atcme  d'hydrogène  et  un  atome  de  leur  métalloïde 
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halogène  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  sel  halolde  de  potas- 
sium et  de  Teau  : 

C'IHBr»     -h      Jl^    =      y    -^      n!^    "^    ^'"'^' 

■ftOHUBR  POTASSE  BROMDBK  EAU.  ATHTIA?IB. 

D'itHYLBNE.  »"  POTAMIOM.  BBOIIÉ. 

L'hvdrocarbure  chloré,  brome  ou  iodé  ainsi  produit,  peut  à  son 
tour  fixer  Cl'^jBr*  ou  I*  ;  puis  on  peut  enlever  à  ce  nouveau  produit 
une  molécule  d'acide  chlorhydrique,  bromhydrique  o!iiodh\drique, 
au  moyen  de  la  potasse  alcoolique.  Le  corps  qui  prend  naissance 
peut  encore  fixer  Br«,CI«  ou  l«,  puis  perdre  HBr,HCl  ou  111.  On 
peut  arriver,  par  une  succession  de  réactions  identiques,  à  obtenir 
des  composés  qui  représentent  Tliydrocarbure  primitif  dont  tout 
l'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore  ou  ses  congénères  et  les 
bichlorures,  bibromures  et  biiodures  de  ces  derniers  corps. 

Prenons  réthylène  comme  exemple,  on  peut  en  dériver  les  deux 
groupes  de  composés  bromes  suivants  : 

Éthylène G«H*  .  Bromure  d'éthylène  ....  €«n*Bi-« 

Élhyléne  brome.  .  G*H»Br.  Bromure  d'éthylène  brome.   .  €«H'Br,Br» 
Étylène  bibromé.  .  €*H*Br«  Bromure  d'éthylène  bibromé .  e«ll«Br«,Br* 
Étfiylène  tribromé.  G^HBr*.  Bromure  d'élhylène  tribromé.  (;«HBrs,Br« 
Éthylène  perbromé  G*Br*..  Bromure  d' éthylène  perbromé.  G«Br*,Br* 

Avec  les  homologues  de  Téthylène,  on  obtiendrait  deux  groupes 

de  dérivés  analogues. 

L'hydrocarbure  monochloré  ou  monobromé  peut,  au  lieu  de 
fixer  Cl*  ou  Br«  perdre  l'atome  de  chlore  ou  de  brome  qu'il  ren- 
ferme à  rélat  d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  et  donner 
naissance  à  un  carbure  d'hydrogène  d'une  autre  série.  Cette  réac- 
tion se  produit  de  130  à  150%  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoo- 
lique ou  mieux  de  l'éthylate  de  soude  : 

trUMÂHT.  ÉTB^LATE  BBOBEBE  ALCOOt  AC£lYLi.>E. 

BBOMC.  DE  SUCUE.  POTASSIQUE. 

Le  bromure  d'éthylène  et  ses  homologues,  traités  par  l'acétate 
d'argent  ou  l'acétate  de  potasse,  perdent  leur  brome  et  donnent 
naissance  à  des  corps  qui  résultent  du   remplacement  de  chaque 


^  I 
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atome  de  brome  par  le  résidu  lialogénique  des  acétates  €*H'0*. 
Nous  verrons  plus  loin  (alcools  biatomiques),  comment  on  doit  in- 
terpréter la  formation  de  ces  produits. 

Enfin,  les  bromures  €"H*"Br*  chauffés  à  275*  avec  un  mélange 
d'iodure  de  potassium,  de  cuivre  et  d'eau,  perdent  leur  brome  e^ 
régénèrent  Thydrogène  carboné  qui  se  trouvait  dans  le  bromure.  Il 
se  produit  aussi  dans  cette  réaction  une  certaine  quantité  du  car- 
bure saturé  correspondant  G"H*»-^*,  ainsi  le  bromure  d'éthyléne 
G*H*Br»  donne  dans  ce  cas  un  mélange  d'éthylène  G*H*  et  d'hydrure 
d^éthyle  4*H«. 

2*  Les  hydrt^énes  carbonés  G"!!»-*-*  sont  susceptibles  de  s'unir 
à  Facide  sulfurique  concentré  sous  rinfluenco  d'une  agitai  ••>•       • 
longée  : 

ll«  j 


a*    -4-    c«ii*  =   Q^iv }  a* 

II 
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■CLrrklQOE.  itTHYLOUrLPOKIQVC. 

Le  produit  distillé  avec  de  Tenu  donne  naissance  &  de  Tacide  sul- 
furique régénéré  et  à  un  corps  qui  est,  soit  un  alcool,  soit  Tisomère 
d'un  alcool. 

5*  Avec  l'acide  de  Nordhausen,  ils  donnent  des  acides  sulfo-con- 
jugués  isomères  des  précédents,  mais  que  Teau  bouillante  ne  dé- 
compose pas  avec  formation  d'un  alcool. 

A°  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  se 
combinent  à  ces  carbures  d'hydrogène.  Soumis  à  l'action  de  Foxyde 
d'argent  en  présence  de  Feau,  les  composés  ainsi  formés  donnent 
lieu  à  deux  réactions  simultanées.  Une  portion  du  corps  perd  son 
métalloïde  halogène,  qui  est  remplacé  par  le  groupe  UO  et  il  se 
forme  un  alcool  ou  plus  généralement  un  pseudoalcool  ;  une  autre 
}K>rlion  perd  de  Facide  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhy- 
drique et  reproduit  l'hydrocarbure  générateur  : 


lOflHYDftiTK                        OXYDB 

RAC.                       lOftCRB                          ALCOOt. 

l>'tTHM.toE.                     d'aRGR^T. 

d'a«crxt.                OVDIRAIIIE. 

2m\m  -4-  Ag«a 

—    2AgI    H-    2e«H« 

lonRTDKATK                      OXTDE 

lODDRR                   HEXTll'I 

li'UEXVI.E>>.                 0'AR4iE\T. 

n*ARaE-<IT. 

HYDROCARBURES.  555 

NoMBicuTURB.  —  Geux  de  ces  liydrocarbures  qui  sont  connus, 
sont  rangés  dans  le  tableau  suivant  avec  leur  nom  en  regard. 

Éthylène C»H* 

Propylène €»H8 

Butylène G*fl8 

Amylène GW» 

Hexylène €«H" 

Heptylène G'H«* 

Octylène €«!!•« 

Nonylène €ni*« 

Décylène G«oe«> 

Undécylène €"H" 

Cétène G«eH« 

Cératène  (paraffine) Q^ïi^ 

Mélène G^E^ 

■ydrocarbnrea  «|iil  répondent  A  la  fonnnie  €"H*"  —  '. 
—  La  théorie  indiquerait  ici  trois  isomères  pour  chaque  terme, 
mais  jusqu'ici  on  n'en  connaît  qu'un  seul  ;  les  carbures  d'hydro- 
gène qui,  tout  en  présentant  la  composition  indiquée  seraient  satu- 
rés ou  fonctionneraient  comme  radicaux  biatomiques,  n'ont  pas  été 
encore  obtenus.  On  connaît  seulement  ceux  de  ces  corps  qui  se  com- 
portent comme  des  radicaux  tétratomiques. 

Phêparation.  —  Il  n'y  a  qu'un  seul  procédé  général  de  prépara- 
tion de  ces  corps,  il  consiste  à  chaufler  les  dérivés  monobromés  des 
hydrocarbures  qui  répondent  à  la  formule  G»H*»,  avec  l'éthylate  de 
soude  à  la  température  de  150  ou  150**  : 

^HTLAIE  ALCOOL.  BKOIIVKB 

DESOVRE.  AB  BOAIOM. 

Quand  ces  hydrocarbures  sont  liquides,  on  les  sépare  de  l'excès 
d'alcool  au  moyen  de  l'eau  et  l'on  achève  de  les  purifier  par  la  dis- 
tillation. 

Lorsqu'ils  sont  gazeux,  on  les  fait  arriver  dans  une  solution  de 
protochlorure  de  cuivre  dans  l'ammoniaque;  il  se  forme  alors  un 
pnVipilé  qui  rx>ntientdu  cuivre  et  qui  est  très-ex plosible.  Ce  préci- 

20. 
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pité  lavé  avec  soin  et  traité  par  Tacide  chlorhydrique,  fournit  le  gaz 
à  rétat  de  pureté.  Ceux  de  ces  hydrocari)ures  qui  sont  liquides  ne 
donnent  lieu  à  aucune  réaction  en  présence  du  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal. 

PsopRiéTÉs.  —  1"  Agités  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  ces 
corps  sont  absorbés.  En  distillant  le  liquide  avec  de  Teau,  on  obtient 
un  produit  qui  représente  l'hydrocarbure  primitif  auquel  s>st  ajoutée 
une  molécule  d'eau.  Ce  produit  est  un  alcool  ou  un  isomère  d'un 
alcool.  L'action  de  Tacide  sulfurique  a  été  seulement  bien  étudiée  sur 
Tacétylène. 

2*  Traités  par  les  acides  bronihydrique,  iodhydrique  et  probable- 
ment aussi  chlorhydrique,  ces  hydrocarbures  absorbent  une  ou  deux 
molécules  de  ces  corps.  Les  dibromhydrates  et  diiodhydrates  i>'' 
duitsont  la  même  com|K>sition  que  les  dibromures  dérivés  des    x 
bures  d'hydrogène  correspondants  de   la  série  C»!!*".  Comm«;  )• 
montre  l'égalité  suivante  : 

çjiHî«-i2HBr    =    (;»H^Br« 

Mais  ces  deux  classes  de  corps  sont  isomères  et  non  identiques. 

Or,  les  bromures  des  hydrocarbures  C»!!*"  pouvant  se  transformer 
en  alcools  diatomiques,  il  est  probable  que  les  bibromhydrates  dont 
nous  parlons  en  ce  moment  pourront  fournir  des  corps  isomères 
de  ces  alcools.  Ceci  est  même  à  peu  près  certain,  si  Ton  considèiv 
que  M.  Wurlz  a  obtenu  un  résultat  semblable  en  partant  d'un  hy- 
drocarbure G°H'**,  le  dialhle,  qui,  s'il  n'est  pas  identique  avec  eux, 
est  au  moins  très-rapproché  par  ses  propriétés  de  ceux  dont 
nous  nous  occupons  ici. 

3*  Ces  hydrocarbures  se  combinent,  soit  à  une,  soit  à  deux  molé- 
cules de  brome,  en  donnant  les  composés  C"H*''--Br*  et  C"H*»-*Br*, 
dont  le  second  est  souvent  cristallisé  ;  en  étudiant  les  bromures 
de  cet  ordre  obtenus  h  l'aide  du  valérylène  €^H*,  M.  Reboul  a 
observé  que  sous  rinfluence  de  la  potasse  en  solution  alcoolique,  le 
dérivé  C'^H^Br*  perd  d'abord  une  molécule  d'acide  bromhydrique  en 
donnant  le  bromure  C^Il^Br,  puis  une  seconde  molécule  de  cet 
acide  en  se  transformant  en  un  hydrocarbure  nouveau  C"H®. 

^"  Ceux  de  ces  hydrocarbures  qui  sont  gazeux  donnent,  soit  en 
présence  du  nitrate  d'argent,  soit  en  présence  du  chlorure  de  aiivre 
anifiioniaoal.  im  précipité  détonant.  Ce  précipité,  dans  la  consfitti- 
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(ion  duquel  entre  le  métal  employé,  régénère  le  gaz  sous  1  influence 
de  Tacide  chlorhydrique, 

NoMENCLATURB.  —  Jusqu'ici  OU  ne  connaît  sûrement  que  quatre  do 
ces  hydrocarbures,  ce  sont  : 

w 

L'acétylène €*H<  (Berlhelot.) 

L'allylène Q^W^  (Sawilsch.) 

Le  crotonylène €*H«  (Cavenlou.) 

Levaléryléne €«H»  (Reboul.) 

A  ces  corps  il  faut  joindre  un  hydrocarbure  G^W^,  récenunenl 
obtenu  par  M.  Gaventou.  Cet  hydrocarbure  n'est  pas  identique, 
•^         ^  on  aurait  pu  le  croire,  mais  simplement  isomérique  avec  le 

«In il'  1   pjyj  j.  Toutefois  les  différents  qui  existent  entre  ces  corps 

i  •"'      surtout  sur  leurs  propriétés  physiques.  Les  propriétés  chi- 
sont  les  mêmes,  ainsi  le  diallyle  s'unit  directement  à  une 
ou  deux  molécules  de  brome  ou  d'acide  iodhydrique,  n  la  manière, 
de  Tacétylène  et  de  ses  homologues. 

■ydrocarlMircs  qui  répondeot  h  la  formale  €'*H^'"*. 
—  A  chaque  terme  de  cette  série  on  devrait  trouver  quatre 
termes,  un  saturé,  un  second  biatomique,  un  troisième  tétrato- 
mique  et  un  quatrième  hexatomique.  De  fait,  on  connaît  Tessence* 
de  térébenthine  et  ses  isomères,  qui  constituent  des  radicaux  tétra- 
tomiques  et  parmi  lesquels  se  trouvent  peut-être  aussi  des  radi- 
caux biatomiqucs  ;  de  plus,  l'hydrocarbure  C^H^,  récemment  décou- 
vert par  M.  Reboul,  et  dont  nous  avons  parlé  à  l'occasion  des 
hydrocarbures  de  la  série  précédente,  parait,  d'après  son  mode  de 
formation,  devoir  être  hexatomique. 

Dans  cette  série,  l'essence  de  térébentliine  et  ses  isomères  étant 
seuls  bien  connus,  nous  ne  nous  occuperons  que  d'eux. 

EssEKGE  PE  TéBÉBEMTHiNB.  —  Ou  extrait  du  pinus  maritima  dans 
les  Landes  et  du  pinus  australis  dans  le  sud  des  Ëtats-Unis  un  hy- 
drocarbure, dont  la  formule  est  €*®U'^.  Les  hydrocarbures  de  ces 
deux  provenances,  ne  sont  cependant  pas  identiques  ;  l'un,  celui 
des  Landes  est  connu  sous  le  nom  d'essence  française  et  dévie  vers 
la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  celui  d'Amérique  a 
reçu  le  nom  d'essence  anglaise  et  tourne  à  droite.  Du  reste,  ces  es- 
sences ne  diffèrent  que  par  leur  pouvoir  rotatoire. 
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Un  grand  nombre  de  végétaux  contiennent  des  essences  isomères 
ou  polymères  de  Tessence  de  térébenthine,  celles  de  ces  essences 
qui  répondent  à  la  formule  C^^H*^,  se  confondent  tellement  par 
leurs  propriétés  chimiques  avec  Fessence  de  térébentliine  et  celles 
qui  répondent  à  une  formule  multiple  ont  tant  de  rapports  avec  les 
polymères  que  Ton  obtient  en  modifiant  cette  dernière,  que  faire 
rétude  de  ce  corps  c'est  faire  Fétude  de  tous  ces  hydrocarbures, 
qui  n*en  diffèrent  guère  que  par  des  caractères  physiques. 

PnopRiéTÉs.  —  !•  L'essence  de  térébenthine,  exposée  à  Tair,  ab- 
sorbe de  Toxygène  qui  acquiert  les  propriétés  de  Tosone,  puis  cet 
oxygène  entre  en  combinaison  avec  elle  et  il  se  forme  des  produits 
résineux.  L*action  des  oxydants  énergiques  transforme  cet  hydro- 
carbure en  certains  acides  peu  connus. 

2*"  Lorsqu'on  soumet  l'essence  de  térébenthine  à  l'action  d*une 
tf^Tipérature  de  200  à  250*,  elle  subit  une  transformation.  En  la 
distillant  ensuite  on  parvient  à  en  séparer  deux  corps,  Tun  bout  de 
1 76  à  1 TS"*  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière, on  le  nomme  isotérébenthène  ou  austrapyrolène  ;  l'autre  vo- 
latil au-dessus  de  360  est  également  lévogyre.  il  est  connu  sous  les 
noms  de  métatérébenthène  ou  de  dipyrolène.  Le  premier  de  ces 
hydrocarbures  a  pour  formule  €*®H*fl,  comme  l'essence  dont  il  dé- 
rive ;  le  second  doit  être  écrit  G*"ll'«. 

5"  Traitée  parle  fluorure  de  bore  ou  l'acide  sulfurique  concentré, 
l'essence  de  térébenthine  se  transforme  en  deux  carbures  d'hydro- 
gène inactifs.  L'un  volatil  à  lOO"",  comme  l'essence  dont  il  dérive,  a 
pour  formule  €*"H*<^  et  a  reçu  le  nom  de  térébène  ;  l'autre  volatil  à 
une  température  très-èlevée  répond  à  la  fornmle  G*®H'**,  on  le  con- 
naît sous  les  noms  de  colophène  ou  de  ditérébène. 

4'  En  faisant  agir  le  stéarate  de  soude  à  200**  sur  un  oronposé 
solide  d'acide  chlorhydrique  et  d'essence  de  térébenthine,  que  nous 
étudierons  bientôt  sous  le  nom  de  monochlorhvdrate  de  cette  es- 
sence,  on  régénère  un  carbure  dont  la  formule  est  G*W«.  Ce 
corps  a  reçu  le  nom  de  camphène,  il  est  cristallisé  et  tourne  à 
gauche  ou  h  droite  selon  qu'il  dérive  de  l'essence  française  ou  '?e 
l'essence  anglaise  ;  en  substituant  dans  sa  préparation  l'acétate  au 
stéarate  de  soude,  on  obtient  le  même  hydrocarbure,  mais  alors  il 
est  iiiactif. 

Le  camphène,  soumis  à  Faction  catalylique  du  noir  de  platine  pa- 


IIYDROCAnBURRS.  567 

mit  s'oxyder;  il  serait  possible  qu'il  se  formât,  dans  ce  cas,  du 
camphre  des  laurinées  : 

CAHn*NB.  OXTr.*?IE.  GAVPnB 

0E«  LADKIXÉBB. 

5*  L'ncide  chlorhydrique  est  susceptible  de  se  combiner  à  Tes- 
sence  de  térébenthine  en  plusieurs  proportions.  lA>rsqu'on  fait  agir 
sur  cette  essence  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  on  ob- 
tient un  produit  qui  a  pour  formule  €'<^H*<^,HG1.  C'est  le  monochlor- 
hydrate de  térébenthéne  ;  si,  au  contraire,  on  fait  agir  sur  l'essence 
iHH'  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydrique  et  qu*on 

»ionge  l'action  pendant  plusieurs  semaines,  il  se  dépose  des  cris- 
\Mix  qui  ont  pour  formule  G'^H^^'y^HGl,  et  que  l'on  nomme  bichlor- 
ti\  Jrate  de  terpiléne.  Ce  bichlorhydrate  peut  s'obtenir  au  moyen  de 
i*acide  gazeux,  en  substituant  l'essence  de  citronà  son  isomère  l'es- 
sence de  térébenthine;  on  l'appelle  encore  pour  cette  raison  bi- 
chlorhydrate de  citrène. 

En  faisant  agir  l'adde  chlorhydrique  sur  le  térébéne,  on  obtient 
un  corps  qui  répond  à  la  formule  (C»oH««)«,HCl=  €«oH'%HCl  ;  c'est 
le  sous-chlorhydrate  d'essence  de  térébenthine  ou  chlorhydrate  de 
di  térébéne. 

Enfm,  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  trayers 
une  solution  d'essence  de  térébenthine  dans  l'acide  acétique,  on 
obtient  un  chlorhydrate  appelé  chlorhydrate  intermédiaire  ou  chlor- 
hydrate de  dipyrolène;  ce  corps  a  pour  formule  G^^H'^jSDCl. 

&"  Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  donnent  naissance 
aux  mêmes  dérivés  que  l'acide  chlorhydrique,  toutefois  le  biiod- 
hydrate  a  été  obtenu  par  un  procédé  différent. 

7*  Lorsqu'on  cherche  à  préparer  les  mono  et  bichlorhydrates,  les 
mono  et  bibromhydrates,  et  le  mono-iodhydrate  d'essence  de  térében- 
thine, on  obtient  toujours  de  chacun  de  ces  corps  deux  isomères,  l'un 
liquide,  l'autre  solide  et  cristallisé.  Le  monochlorhydrate  cristallisé 
a  été  désigné  sous  le  nom  impropre  de  camphre  artificiel,  et  le  bi- 
chlorhydrate cristallisé  sous  celui  de  camphre  de  citron. 

8*  Lorsqu'on  abandonne  pendant  plusieurs  mois  à  l'air  libre  un 
mélange  d'alcool,  d'acide  azotique  et  d'essence  de  térébenthine,  il  se 
flépose  un  hydrate  cristallisé  qui  a  pour  formule  G*<>H*«,2H*ô,-f-fl^  et 
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qu'on  appelle  terpine.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur»  la  terpine  perd 
son  eau  de  cristallisation.  Les  eaux  mères  d'où  la  terpine  s'est  dépo- 
sée contiennent  un  isomère  liquide  de  ce  corps. 

9*  Lorsqu'on  abandonne  le  mélange  précédent  pendant  plusieurs 
mois  dans  un  vase  hermétiquement  bouché,  en  ayant  soin  que  la 
masse  soit  agitée  durant  tout  ce  temps,  il  se  produit  un  mono- 
hydrate liquide  répondant  à  la  formule  G*<*ll*<î,H*ô. 

lO"*  La  terpine,  sous  l'influence  d'une  faible  proportion  d'acide 
sulfurique,  se  transforme  en  un  autre  hydrate  qui  a  reçu  le  nom 
de  terpinole  et  dont  la  formule  est  C**^H5*,H*a.  Toutefois,  il  est 
plus  facile  d'obtenir  ce  composé  en  faisant  réiigir  la  potasse  alcooli- 
que sur  le  bichlorhydrate  de  citrcne  ou  l'acétate  d'argent  sur  le 
bibromhydrate;  la  réaction,  dans  ce  dernier  ras,  parait  exprimée  pa** 
l'équation  suivante  : 

2C*«>H*»Br«    +    4G»ll5Aga«    =    4\gBr    -j-    2G«H*a« 

BIBIIOMBTDBiTE  ACÉTATE  BBOMCBB  ACIBB 

ItE  ClTBt.lE.  D'aBGENT.  D'inGE!1T.  ACÉTIQCE. 

+     €«H*a|^    +    ^*"""^      (Oppenheim.) 

ARHTDBIDB  ACÉTIOQB.  TEBPINOLB. 

11"*  La  terpine,  soumise  à  l'action  du  chlorure,  du  bromure  ou  de 
Piodure  de  phosphore,  donne  naissance  au  bichlorhydrate,  au  bi- 
bromhydrate  ou  au  biiodhydrate  de  citréne.  Le  biiodhydrate  n'a  été 
obtenu  que  de  cette  manière  ; 

12*  La  terpine  chauffée,  avec  l'anhydride  acétique,  peut,  lorsque  la 
température  est  bien  ménagée,  donner  lieu  à  une  double  décompo- 
sition, par  suite  de  laquelle  un  de  ses  atomes  d'hydrogène  est  rem- 
placé par  le  radical  acétyle  G^U'^O.  Le  cx>rps  ainsi  produit  est  de  la 
nature  de  ceux  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  d'élhei*s 
composés,  dans  le  chapitre  consacré  aux  alcools,  et  il  démontre  la 
nature  alcoolique  de  la  terpine.  Sa. formule  est  G**»H'*(€*H*0)0*;  il 
se  forme  d'après  l'équation  ; 

TEBPIRB.  ANBYDRIOE  ACIDE  TEBPI5E 

ACÉTIQUE.  ACÉTIQUE.  MONOACÉTIQI'E. 

RésuMÉ  TnÉoRiQue  des  dérivés  de  i/essence  de  térébenthike.  — 
L'hydrocarbure  €*<>H*6  est  télratomique,  il  peut  donc  s'unir  à 
A  atomes  monoatomiques,  c'est-à-dire  à  deux  molécules  d'arides 
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clilorhydrique,  bromhydrique  et  iodbydrique;  de  là  les  biclilorhy- 
drates,  le  bibromhydrate  et  le  biiodbydrate;  mais  il  peut  aussi  ne 
s'unir  qu'à  une  seule  molécule  de  ces  acides,  c'est-à-dire  à  2  atomes 
inonoatomiques  :  de  là  le  monochlorhydrate,  le  monobromhydrate 
et  le  niono-iodbydrate. 

En  se  doublant,  le  radical  tétratomique  Q^^W^^  perd,  à  la  manière 
de  tous  les  radicaux  polyatomiques,  une  partie  de  sa  capacité  de 
saturation,  et  forme  Thydrocarbure  G*®H''  qui  est  hexatomique.  Cet 
hydrocarbure  est  le  radical  du  chlorhydrate  et  du  bromhydrate  in- 
termédiaire G«>H3»,3HC1.. . 

»M  >ii  qualité  d'hexatomique,  Thydrocarbure  t*®!!"  devrait  pou- 
.•  I  pu)' luire  des  composés  non  saturés  avec  4  ou  2  atomes  mono- 
nloui'Mies.  Les  composés  avec  A  radicaux  monoatomiques  sont 
•1  ■'  nconnus.  Mais  on  connaît  ceux  qui  rcnferniont  deux  de  ces  ' 
iailict*iix  seulement;  ce  sont  le  sous-chlorhydrate,  le  sous-bromhy- 
drate  et  le sous-iodhydrate,  G*<^H**,HC1... 

Si  dans  les  divers  chlorhydrates  on  remplace  chaque  atome  de 
chlore  par  le  résidu  HO,  on  aura  les  formules  des  divers  hydrates 
que  nous  avons  signalés,  on  obtiendra  en  outre  la  formule  d'un 
hydrate  inconnu»  qui  correspondrait  au  chlorhydrate  intermédiaire. 
Nous  donnons  ci-dessous  le  tableau  des  divers  dérivés  de  Tessence 
do  térébenthine,  d'après  la  théorie  précédente.  Les  corps  qui  exis- 
tent sous  les  deux  modifications  solide  et  liquide  ont  été  désignés 
par  les  lettres  grecques  a  et  |9,  dont  leurs  formules  sont  suivies. 


GioHte*"^** 

■'"'■^«H"'."*" 

COMPOSAS 

COU POSÉS 

COMPOSÉS 

COMPOSÉS 

KUX  SATUBÉS. 

SATURÉS. 

G«oH«8Cl«,afJ 

XON   SATURÉS. 

€*»U5h:i 

SATURÉS. 

4;'«ii"ci,«p 

(;»oii«cr» 

Mono- 

CHLORHYDRATE. 

BICHLORHTORATB. 

soos- 

CHLORUYDRATB. 

CRLORHYDIATE 
IRrERHiOlAIRE. 

f;»»H»'Br,aP 

C«oU«»Br«,aP 

G*WBr 

G«0|l55Br3 

MOKO- 
DROMHYOHATb'. 

niRROMHYDRATE. 

SOVS- 
BROUHYORATE. 

BROHHYDRATR 
INTERMÊDIAIRR. 

(;«"a''i,xp 

CloHfsii 

Ç,^\\^H 

Ho:io- 

1  iinniiYnRATE 

K.iL'K- 

lOnBTDRATB. 

lODHYDRATK. 

(;«»H«»a, 

^««il'^wO^alî 

G*nV^Hl 

MOXO- 
H\  l>RA1  E. 

rihydratk 
(terpiik.) 

IKRPIKOLK 

• 

• 

(;»«ii«9(€*ii''0)U'* 

TimPlIIK  HuROACtTIttOI. 

* 

• 
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ESSENCES  ISOMERES  DB  l'esSENCE    DE  TÉRÉBENTHINE.  —  LeS  eSSCRCeS 

d'athamanta,  de  bergamote,  de  bornée,  de  bouleau,  de  camoiiiiUe, 
de  caoutchouc,  de  carvi,  de  citron,  de  coriandre,  d'élénii,  de  gaul- 
leria  (hydrocarbonée),  de  genièvfe,  de  girofle  (hydi-ocarbonée),  de 
gomart,  de  houblon,  d  impératoire,  de  laurier,  d'orange,  de  persil, 
de  poivre,  de  sabine,  de  tolu,  de  thym,  de  valériane,  et  d'autres 
encore,  présentent,  comme  Tessence  de  térébeutiiine,  la  formule 

Les  essences  de  copahu  et  de  cubébe  paraissent  avoir  une  fonnule 
nmltiple  de  celle-ci,  Q*^h^*  probablement. 

■ydroearbores  qal  répondent  à,  la  ffonnale  QfiH*^ — *>. 
—  Dans  cette  série,  la  théorie  fait  prévoir  pour  chaque  terme  Texis- 
tence  de  cinq  hydrocarbures  isomères  différents  par  leur  atomicité, 
qui  pourrait  varier  de  0  à  8. 

De  fait,  on  y  connaît  un  hydrocarbui*e  hexatomique,  la  benzine, 
un  hydrocarbure  saturé,  le  toluène,  et  quelques  autres  hydrocarbures 
dont  la  capacité  de  saturation  n'est  point  encore  fixée. 

Préparation.  —  l**  On  prépare  les  hydrocarbures  de  cette  série  eu 
faisant  agir  la  diaux  au  rouge  sombre  sur  les  acides  monoatomiques, 
dont  ils  diffèrent  par  GQ^,  ou  sur  les  acides  biatomiques,  dont  ils  dif- 
fèrent  par  €*0*  : 


4;"H6a« 

-f 

UÙ     = 

=    GGaU^    4. 

(;«H« 

ACIDE 

CHAVI. 

caeboaatk 

•E.^XWK 

DKXZOlQCi). 

DK  CHAVX. 

ACIDE  CBAOX.  CAKBOilATE  BEXUXK. 

PHTALIQCE  DB  CBADK. 

Ce  mode  de  préparation  est  tout  à  fait  semblable  à  Tun  de  ceux 
que  nous  avons  indiqués  comme  propres  à  donner  le  gaz  des  marais 
et  ses  homologues. 

2"  On  prépare  ces  hydrocarbures  eu  soumettant  les  alcools  cor- 
respondants à  Taction  de  la  potasse  alcoolique.  Ce  second  procédé 
n'a  été  essayé  que  pour  le  toluène  : 

TiC-ll^O     -4-      H  W    =    €'H«KO*    +    2G'H»    -f    2H*a 

ALCOOL  POTASSE.  DEXZOATK  TOLOtSB.  KaU. 

IlEXtTUQCK.  DK  POTASSE. 

5"  In  hydrociubure  de  celte  série  a  été  obtenu  jKir  la  déshydin- 
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talion  du  camphre  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride 
phosphorique  : 

CAVraiB  KAD.  CVHÈIIB. 

DB  LilUBISAEfl. 

Le  même  hydrocarbure,  ou  tout  au  moins  un  isomèrei  se  rencontre 
dans  un  produit  naturel,  Tessence  de  cumin. 

4*  Ces  divers  hydrocarbures  existent  dans  les  huiles  qui  provien* 
nent  de  la  distillation  de  la  houille,  ainsi  que  dans  celle  que  Ton  sé- 
pare de  Tesprit-de-bois  brut  en  traitant  ce  produit  par  Feau. 

5*  D'après  H.  Riche,  on  obtient  la  benzine  en  soumettant  le  chlo- 
rure de  phényle  à  l'action  du  sodium  : 


.cra  + 1\-^  i(:s  1  ) 


-f-  mi^  -h  4;«H* 


CHLOBVBE  SOOIOM.  CHLOBCBE  BCMIIHE.  PUtKUtiXK. 

DB  PBto^LB.  DB  SODIUM. 

U  est  probable  que  les  homologues  du  chlorure  de  phényle  traités 
par  le  sodium  fourniraient  les  homologues  de  la  benzine  par  une 
réaction  analogue. 

PROPHiérés.  —On  ne  connaît  bien  que  les  propriétés  de  la  benzine 
et  du  toluène.  Ces  hydrocarbures  paraissent  appartenir  à  deux  séries 
homologues  isomères,  leurs  propriétés  sont  difîérenles  et  exigent 
une  étude  séparée. 

1**  La  benzine  est  un  radical  hexatomique  susceptible  de  s'miir 
directement  à  2, 4  ou  6  atomes  de  chlore  ou  de  brome,  les  produits 
d'addition  en  présence  de  la  potasse  alcoolique,  perdent  la  moitié  de 
leur  chlore  ou  de  leur  brome  à  Tétat  d'acides  cblorhydrique  ou 
broinhydrique. 

La  benzine  ne  se  combine  pas  aux  acides  chlorhydrique  et  iodliy- 
drique,  l'expérience  n'a  pas  été  tentée  avec  Facide  broinhydrique 
mais  le  résultat  serait  sans  doute  le  même. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  azotique,  la  benzine  échange!  atome 
d'hydrogène  contre  i  atome  d'hypoazotide.  Le  produit  formé  a  reçu 
le  nom  de  nitro-benzine  : 

c«H«  -h   AzHU'  =  ii*a  -f  (;cii*(Aza*) 

BBXZIIIB.  ACIDB  EAU.  niTftOBBllURg. 

AXOTIQUC. 

3"*  Le  toluène  ne  se  couiliine  jamais  du'eclemeut  au  clilore  ou  au 
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brome  ;  eu  présence  de  ces  mélalloïdes  il  donne  seulement  lieu  à 
des  phénomènes  de  substilulion.  Il  ne  se  combine  pas  non  plus  aux 
hydracides,  c'est  donc  un  hydrocarbure  saturé. 

Soumis  à  Tinfluence  de  Tacide  azotique,  le  toluène  se  transfoniic 
en  nitro-toluène  : 

cm»  -h  AzHa»  =  €nr(Â20»)  -f  H«a 

TOIX'CIIC.  ACIDE  niTKOTOLOtoE.  BÂO. 

àtOTIQOE. 

Les  différences  qui  existent  entre  la  capacité  de  saturation  de 
deux  corps  homologues  aussi  voisins  que  le  toluène  et  la  benzine 
sont  un  puissant  argument  en  faveur  de  Thypothèse  que  nousavous 
faite  sur  la  saturation  des  hydrogènes  carbonés. 

NoiusNGUTURK.  —  Od  counalt  jusqu'ici  cinq  termes  de  cette  série. 
Ce  sont: 

La  benzine (^«H« 

Le  toluène G^l» 

Lexylène €»H'» 

Le  cumène. G»H** 

Lecvmène G*<>H** 

Sous  le  nom  de  cwnène  et  de  cyniène  on  a  réuni  plusieurs  Oi\-- 
drocarbures  qui  paraissent  être  dilTérents  bien  qu'ils  aient  été  peu 
étudiés.  En  outre,  en  faisant  agir  des  agents  déshydratants  sur  Ta- 
cétone,  on  obtient  un  composé  qui  a  été  reconnu  isomère  du  cu- 
mène et  que  Ton  nomme  niôsitylène. 

Hydrofiarbares  qol  répondent  A  la  formule  €*U**'-^. — 
Dans  cette  série,  on  ne  connaît  que  le  phénylène  Q^H*,  le  cinna- 
mène  G®H*  et  deux  isomères  de  ce  dernier  corps,  le  styrol  et  le 
métastyrol.  Le  phénylène  ayant  été  à  peine  étudié,  nous  ne  pouvons 
parler  ici  que  du  cinnaniène  et  de  ses  isomères. 

PftéPARATioN.  —  On  obtient  le  cinnamène  en  soumettimt  ensemble 
à  la  distillation  un  mélange  de  1  partie  d'acide  cinnamique  et  4  par- 
ties de  baryte  : 

ACIDE  D&BTTE.  CnilAlltilE.  CARBOM&TK 

CIRJIAMIOOE.  DE  EAEYTE. 

Le  Styrol  s'obtient  en  distillant  le  styrax  avec  de  l'eau  chai-gée 
de  carbonate  de  soude  ;  chaulTé  à  200*,  il  se  convertit  en  un  puly- 
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mère  solide  le  mélaslyrol.  Ce  dernier,  soumis  à  la  distillation,  régé- 
nère le  styrol. 

Propriétés.  —  Le  cinnamène  et  le  styrol  sont  attaques  par  Ui 
brome  et  le  chlore.  Ils  donnent  naissance  à  un  bibromure  ou  à  un 
bichlomre  G*H«Br*  ou  C'IPCl*.  Ces  nouveaux  corps  traités  par  la 
potasse  alcoolique  paraissent  perdre  IICI  ou  HBr  et  laisser  du  cin- 
namène chloré  ou  brome  ;  nous  devons  donc  envisager  le  cinna- 
mène comme  faisant  fonction  de  radical  biatomique.  (}uant  au 
styrol,  Laurent  prétend  avoir  obtenu,  en  le  soumettant  à  faction 
du  chlore,  un  hexachlorure  bichlorc  C*H*C1*C1<*.  Ce  fait  mérite  con- 
firmation ;  s'il  se  vérifie  il  nous  obligera  h  admettre  f  hexatomicité 
du  styrol,  et  comme  il  parait  impossible  d'obtenir  un  composé  ana- 
logue avec  le  cinnamène,  on  aurait  là  deux  isomères  d'atomicité 
différente,  ce  qui  viendrait  à  f  appui  de  notre  manière  de  voir. 

Le  métastyrol  est  solide,  ne  réagit  que  frés-ditficilenient  sur  le 
brome  et  a  évidemment  une  foimule  multiple  de  Qfi]\^,  mais  cette 
formule  n'est  pas  encore  déterminée.  Tous  ces  hydrocarbures  sou- 
mis à  faction  de  l'acide  azotique  donnent  naissance  à  des  dérivés 
nitrés  de  substitution. 

Iljdr<»earbareii  qvl  répondent  à,  la  formule  €"H  ~*^. 
—  On  ne  connaît  jusqu'ici  dans  cette  série  qu'un  hydrocarbure  peu 
étudié,  qui  se  prépare  en  déshydratant  la  cholestérine  et  dont  la 
formule  est  €*^H^'.  11  est  probable  qu'on  en  obtiendrait  un  autre  en 
chauffant  le  chmaméne  brome  avec  de  f  éthylate  de  soude. 

Mydrocarhnres  iinl  répondent  à,  la  formule  €"U*"  ~  **. — 
A  cette  série  appartiennent  seulement  Ij  naphtaline  Q*^H^  et  ses  iso- 
mères. 

La  naphtaline  est  un  hydrocarbure  solide  qui  se  produit  acci- 
dentellement dans  la  fabrication  du  gaz  de  f  éclairage.  Elle  s'unit 
directement  à  quatre  atomes  de  brome  ou  de  chlore  ;  au  delà  de  ce 
terme,  ces  métalloïdes  donnent  naissance  à  des  produits  de  substitu- 
tion ;  les  tétrachlorures  et  tétrabromures  de  naphtaline  sont  donc 
saturés  et  nous  sommes,  par  suite,  en  droit  d'admettre  que  si  l'on  y 
substituait  de  l'hydrogène  au  chlore  ou  au  brome,  le  carbure  d'hy- 
drogène G'^ii**  que  Ton  obtiendrait  serait  un  hydrocarbure  saturé. 

La  distillation  sèche  du  benzoatede  chaux  produit,  selon  Bl.Chan^ 
cel,  deux  isomères  de  la  naphtaline,  mais  on  n'a  pas  eu  jusqu'ici 
une  quantité  de  ces  corps  sufiisiuite  pour  en  faire  f  histoire  dé- 
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taillée  et  par  suite  on  ignore  «jnêlle  est  leur  capacité  de  saturation. 

■ydrocarbnreft  qai  répondent  A  la  formule  C^H*""*^. 
—  Dans  cette  série  se  place  le  stilbène  G**H",  que  Ton  prépare  en 
distillant  Taldéhyde  benzoïque  sulfurée. 

En  dehors  de  ces  séries,  on  ne  coimnit  aucun  hydrocarbure  avec 
certitude.  On  a  signalé,  il  pst  vrai,  un  composé  qui  répondrait  à  la 
formule  €**1P*,  c'est-à-dire  à  la  formule  générale  G"H  »**«, 
mais  Texistence  d'un  tel  cor|>^  est  pour  le  moins  extrêmement 
douteuse. 
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Chaque  hydrocarbure  saturé  en  perdant  un,  deux,...  n  atomes 
d'hydrogène,  donne  naissance  à  des  radicaux  mono;Uomiques,  biato- 
niiques.  etc.  Nous  devons  étudier  :  1*  ces  radicaux  en  eux-mêmes; 
^  les  produits  qu'ils  fournissent  en  se  substituant  dans  les  types. 
Pour  plus  d'unité  nous  rattacherons  tous  ces  produits  aux  hydrates 
de  ces  radicaux,  c'est-à-dire  aux  alcools.  Cette  étude  sera  donc  na- 
turellement divisée  en  deux  parties  :  l"»  radicaux  en  eux-mêmes  ; 
3*  alcools.  Nous  étudierons  cependant  à  part  les  dérivés  de  ces  radi- 
caux qui  appartiennent  au  type  ammoniaque. 

Badtcanxea  eux-^tèmes.  — Radicaux  d^tonicité  impaire. — 
Lorsqu'on  soumet  les  iodures  de  ces  radicaux  à  l'action  du  xinc,  il 
s'élimine  de  l'iode  à  l'état  d'iodure  de  zinc  et  un  hydrocaii>ure 
est  mis  en  liberté  : 

lODDftI  b'ÉTBfl.B.  use.         lODOBB  DS  UlIG. 

Des  C4irbures  d'hydrogène  identiques  aux  précédents  s'obtiennetil 
encore  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  les  sels  de  potasse,  des 
acides  monoatomiques;  seulement,  dans  ce  cas,  l'hydrocarbure  ob- 
tenu n'est  pomt  celui  que  donnerait  l'iodure  dérivé  de  l'alcool  cor- 
respondant à  l'adde  employé,  mais  bien  son  deuxième  homologue 
inférieur. 
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Ainsi,  pendant  que  l'iodure  d'éthyle  donne  Thydrocarbure  €^H'®' 
l'électrolyse  de  Tacétate  de  potasse  founiit  le  composé  C^H^  : 


H«a 

-+- 

2G»H5Ka« 

—    CK«as    -+-    H*    -f-    CÔ»     + 

BAV. 

KCÈTkTJt 

CAIIB03ATB         ITDBOokMB         AMHTBBIOB 

DR  POTAflRB. 

DB  POTASBB.                                      CARBOIdQVB. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  a  considéré  ces  hydrocarbures 

comme  les  radicaux  monoatomiques  libres.  On  avait  alors,  par 

C*I15  )  Cils  ) 

exemple,  au  lieu  de  r.*II>®,  ^,.,5  >,aulieude€«II°,  ^.,5  j  correspon- 

U  \ 
dant  à ..  >,  des  expériences  récentes  sont  venues  mettre  en  doute  la 

constitution  qu'on  attribuait  à  ces  composés,  peut-être  leur  molé- 
cule est-elle  simple  et  doivent-ils  être  placés  à  côlé  des  séries  d'hy- 
drocarbures que  nous  avons  étudiés  et  dont  ils  ne  seraient,  dans  ce 
cas,  que  des  isomères  physiques. 

Ainsi,  dans  cette  manière  de  voir,  le  méthyle  libre  €'H*  serait  un 
simple  isomère  physique  de  Thydrure  d'éthyle,  Téthyle  libre  €^H'o 
serait  un  isomère  physique  de  l'hydrure  de  butyle,  etc. 

Les  radicaux  monoatomiques  hydrocarbonés  n'existent  donc  peut- 
être  pas  à  l'état  de  liberté,  et  se  trouvent  seulement  dans  le  groupe 
des  composés  qui  en  dérivent. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  que  deux  séries  de  radicaux  monoato- 
miques, ce  sont  : 

PREUlàftE  séRiB 

Le  mélhyle €H'* 

L'éthyle C«H» 

Le  propyle €'H' 

Le  butyle €*H'» 

L'amyle €»H«« 

L'hexyle G»H«* 

L'heptyle G'H« 

L'oclyle G^H»' 

Le  nonyle €»H»» 

Le  décyle €«»H«» 

Lundécyle G"H« 

Lebidécvie r,««ll«^ 
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Le  tridécyle G*»H*' 

Le  tétradécyle G«*H» 

ïiC  pentadécyle G'Ml'" 

L'hexadécyle G'^H" 

Lecéryle G«'flw 

Le  myricyle G'^H** 

DEUXIÈME  séRIE 

Lephényle G«H» 

Lebeiwyle G'H^ 

Letolyle G«H8 

Lexylényle G«H" 

Lecumyle G««H« 

Les  radicaux  monoatomiques  des  autres  séries  ne  sont  pas  con- 
nus. On  décrit,  il  est  vrai,  des  alcools  monoatomiques  appartenant 
à  ces  séries  intermédiaires,  mais  ces  alcools  sont  tous  des  corps 
non  saturés  dans  lesquels  fonctionnent  des  radicaux  d'atomicité 
supérieure  à  1 . 

Les  radicaux  triatomiques  connus  sont  peu  nombreux,  on  les  ren- 
contre f  oit  dans  des  alcools  monoatomiques,  où  ils  se  comportent 
eux-mêmes  comme  monoatomiques,  c'est-à-dire  où  ils  ne  sont  pas 
saturés,  soit  dans  des  alcools  triatomiques  ;  on  connaît  les  sui- 
vanls  : 

Le  radical  du  chloroforme GH" 

L'acétylényîo G^H»*' 

L'allyle G'H^*'' 

Le  valérylényle G»H«'" 

Le  radical  innominé G«H*»'" 

Le  radical  de  Talcool  cinnamique  .   .    .  G«H* 


Ht 


On  ne  connaît  également  qu'un  très-petit  nombre  de  radicaux 

pentatomiques,  ce  sont:  le  radical  QfiW  qui  fonctionne  danslapinite 

G«H'  \ 
IIS  1  ^\  ^^  '^  radical  G'^H^  dérivé  de  la  naphtaline  tétratomique 

par  réiimination  de  H,  et  dont  Thydrate  non  saturé       „  >  Ù  pa- 
rait avoir  été  déox)uvert  récemment. 
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Il  est  possible  que  le  radical  C'^H^^  du  camphre  de  Bornéo  ap- 
partienne aussi  à  cette  classe,  mais  sa  capacité  de  saturation  est  im- 
parfaitement connue. 

Il  n'existe  jusqu'à  ce  jour  aucun  corps  dans  lequel  fonctionnent 
des  radicaux  hydrocarbonés  d'une  atomicité  impaire  supérieure  à 
cinq. 

Radicaux  nroRocARBoités  D^TOMiciré  paire.  —  Nous  avons  étudié 
complètement  ces  radicaux  en  traitant  des  diverses  séries  d'hydro- 
carbures, nous  n>  reviendrons  pas  ici. 


On  désigne  sous  le  nom  d'alcools  des  hydrates  de  radicaux  hydro- 
carbonés qui  sont  susceptibles  d'échanger  nH>  contre  nO  en  donnant 
naissance  à  des  acides,  et  dans  lesquels  Thydrogéne  typique  est  rem- 
plaçable  par  des  radicaux  acides.  Les  alcools  peuvent  contenir  des 
quantités  très-variables  d'hydrogène  typique,  c'est-à-dire  présen- 
ter des  atomicités  diverses.  On  en  connaît  dont  l'atomicité  s'élève 
jusqu'à  6. 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES. 

Les  alcools  monoatomiques  contiennent  un  seul  atome  d'hydro- 
gène typique.  Cet  hydrogène  peut  être  remplacé,  soit  par  le  radical 
de  Talcool  lui-même  :  il  se  produit  alors  un  éther  proprement  dit  ; 
soit  par  le  radical  d'un  autre  alcool  :  il  se  produit  dans  ce  cas  un 
éther  mixte  ;  soit  par  un  radical  acide,  et  l'on  a  un  éther  composé. 

De  plus,  ces  alcools  peuvent  échanger  le  groupe  H^  contre  le 
chlore,  le  brome,  l'iode  et  le  fluor,  et  donner  naissance  aux  éthers 
dits  simples. 

On  peut  donc  établir  que  si  les  alcools  sont  des  oxydes  hydratés 
d'hydrocarbures,  leséihers  proprement  dits  en  sont  les  anhydrides; 
les  éthers  mixtes,  les  anhydrides  doubles  ;  les  éthers  simples,  les 
sels  haloîdes,  et  les  éthers  composés,  les  sels  oxygénés. 

Préparation.  —  Les  alcools  monoatomiques  peuvent  s'obtenir  soit 
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au  moyen  des  hydrocarbures  saturés  correspondants,  soit  au  moyen 
des  hydrogènes  carbonés  qui  fonctionnent  comme  des  radicaux 
d'atomicité  impaire,  soit  au  moyen  des  aldéhydes,  soit  au  moyen  des 
ammoniaques  composées,  soit  enfin  au  moyen  des  ghcols. 

Premier  procédé.  —  Pour  préparer  les  alcools  au  moyen  des 
hydrocarbures  saturés,  on  traite  ceux-ci  par  le  chlore  ou  le  brome. 
On  obtient  un  produit  de  substitution  monochloré  ou  monobromé 
qui  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure  du  radical  alcooli- 
que correspondant.  Ce  produit,  soumis  à  Faction  de  Tacétate  d'argent 
ou  de  potasse,  fournit  Téther  acétique  (acétate  du  radical  alcoolique), 
et  Téther  acétique  traité  par  la  potasse,  se  résout  en  acétate  de  po- 
tasse et  en  alcool  : 
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Deuxième  procédé,-^  Les  hydrogènes  carbonés  qui  jouent  le  rôle 
de  radicaux  d'atomicité  paire  peuvent  s'unir,  selon  leur  capacité  de 
saturation  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  ou  iodhydrique.  Si  on  les  combine  à  une  seule  molécule 
de  ces  acides,  on  obtient  des  corps  qu'on  transforme  ensuite  en 
alcools,  par  l'action  successive  de  l'acétate  d'argent  et  de  la  potasse, 
comme  dans  le  cas  précédent  : 


AtrtiIne. 


=      G*H5Ci 


ACinE 

CHI.OnHYRRIQl'K. 


CIILORCRK 
ir^THYLE. 


M.  Berthelot,  à  qui  est  due  la  découverte  de  ce  procédé,  l'avait  cru 
général.  Mais  M.  Wurtz  a  reconnu  d**puis  qu'il  n'en  est  point  ainsi. 
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L^alcool  ordinaire  peut  seul  être  préparé  de  celte  manière;  dans 
tous  les  autres  cas  on  obtient  des  isomères  des  vrais  alcools  (vay. 
Pseudo-alcools). 

On  peut  encore  transformer  les  hydrocarbures  en  alcools  en  les 
combinant  à  Tacide  sulfurique  concentré  et  distillant  ensuite  le  pro- 
duit avec  de  l'eau  : 
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Cette  méthode  paraît  aussi  donner  des  pseudo-alcools,  excepté 
dans  le  cas  de  Falcool  ordinaire.  Du  reste,  elle  est  moins  générale 
que  la  précédente.  L'acide  sulfurique  modifie ,  en  effet ,  certains 
hydrocarbures  et  les  transforme  en  des  polymères  sur  lesquels  il 
n'a  plus  d'action. 

Troisième  procédé.  —  On  peut  préparer  les  alcools  à  l'aide  des 
aldéhydes  par  deux  méthodes. 

La  première  consiste  à  faire  agir  la  potasse  alcoolique  sur  Taldé- 
hyde;  il  se  forme  un  sel  de  potasse  de  l'acide  correspondant  à  cette 
aldéhyde  ainsi  que  l'alcool  de  la  même  série  : 

2GWa     -h     hU    =         K      ^    "*"         11 

ALft'HTDE 


0 


POTAHE. 


BKJIZOATB  AI.C  OL 

BBNZôittOB.  DE  POTAI8E.  BEIfZYLIQUB. 

Cette  méthode  n'est  applicable  qu'aux  alcools  qui  dérivent  des 
hydrocarbures  à  formule  générale  C»H*»~*  (série  aromatique); 
pourtant,  en  la  modifiant  un  peu  et  en  remplaçant  la  fiotasse  alcooli- 
que par  la  chaux  éteinte,  M.  Filtig  est  arrivé  à  transformer  l'aidé, 
hyde  valérique  G*H*"^  en  alcool  amylique  C'^H**^. 

La  seconde  méthode  consiste  à  faire  agir  sur  les  aldéhydes  Thy- 
drogène  naissant  développé  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 
Elle  réussit  non -seulement  avec  les  aldéhydes»  mais  encore  avec  des 
isomères  de  ces  corps.  Ainsi  on  obtient  l'alcool  ordinaire  en  faisant 
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agir  Thydrogéne  naissant  indistinctement  sur  Taldéhyde,  ou  sur 
son  isomère  Toxyde  d'éthylène  : 

H 

H  , 

A.I.OOOL. 


G«H*a  4- 


•  =  G«H«a 


àLDÉHTDB  00  OXTDB       HVDROOkllB. 
D'CTITLtHK. 

Quatrième  procédé.  —  Lorsqu'on  traite  Tammoniaque  par  de 
l'acide  azoteux,  on  obtient  de  Teau  et  de  Tazote  libre  : 
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Or,  si  Ton  suppose  qu  un  atome  d'hydrogène  de  Tammoniaque  soit 
remplacé  par  un  radical  d'alcool,  comme  cela  a  lieu  dans  les  ammo 
niaques  composées,  il  est  évident  qu'une  des  deux  molécules  d'eau 
qui  se  forment  dans  la  réaction  devra  avoir  un  de  ses  atomes  d'hy~ 
drogène  remplacé  par  le  même  radical  : 

tTITLAMIRB.  ACIDE  AZOIBlX.  EAU. 

Dans  ce  cas,  Talcool  obtenu  se  transforme,  au  contact  de  Texcès 
d'acide  azoteux,  en  éther  azoteux,  et  Ton  est  toujours  obligé  de 
compléter  l'opération  en  décomposant  F  éther  ainsi  formé  par  la 
potasse. 

Cinquième  procédé.  —  On  obtient  encore  les  alcools  monoato- 
miques  à  l'aide  des  g)  y  cols,  il  su(!it  pour  cela  de  soumettre  les 
monochlorhydrines  de  ces  corps  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
le  chlore  est  remplacé  par  Thydrogéne  et  l'alcool  cherché  prend 
naissance  : 
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Paonuérés.  —  VActiondes  oxydanU,--louB\es slcools s<mt sus- 
ceptibles, sous  l'influence  des  agents  d'oxydation,  de  perdre  deux  H 
qui  ne  sont  remplacés  par  rien;  les  corps  qui  se  produisent  ainsi 
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ont  reçu  le  nom  d*aldéhydes.  Les  alcools  peuvent  aussi  échanger  H'' 
contre  O  et  produire  des  acides, 

2*  AcUon  des  déshydratants.^  SoasYmfivLence  des  agents  de  dés- 
hydratation, les  alcools  peuvent  perdre  H*^  et  donner  naissance  à 
un  hydrocarbure  : 

ALCOOL.  BAC.  triTLÉn. 

Ils  peuvent  aussi  se  doubler  en  perdant  H'^  et  se  transformer  en 
un  éther  proprement  dit  : 

ALCOOL.  lAO.  ATMKK. 

Ces  réactions  ne  se  produisent  neltement  que  dans  la  série  des 
alcools  qui  correspondent  aux  hydrocarbures  G"!!*"-^*  (série  des 
acides  gras). 

3*  Actim  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  phosphore.  — 
Traités  par  le  chlorure,  le  bromure  ou  Tiodurede  phosphore,  ils  per- 
dent le  résidu  llô  auquel  se  substituent  Gl,Br  ou  I;  il  se  produit 
ainsi  un  chlorure,  un  bromure  ou  un  iodure  du  radical  de  Talcool, 
des  acides  phosphoreux  ou  phosphorique,  selon  que  Ton  a  employé 
les  chlorures  ou  bromures  de  phosphore  au  maximum  ou  au  mi- 
nimum, et  des  hydracides  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode  : 

ALCOOL.  rKBCHLOKURB  CRLOBUBB  ACJDB  AGIOB 

DB  PBOSPHOBB.  o'iTBVLB.  CBLOBHTDBIQVB.      raOBI>HO« laBB. 

En  réalité,  cette  réaction  s'exrcute  en  deux  phases  comme  l'indi- 
quent les  équations  suivantes  : 

PREmÈRE  PH45B. 

Tl*   +    PQ'    =   PCM     +    «j     +    «J[' 

ALCOOL.  PBBCBLOBDBB    OITCBLOBOBB       ACIDB  CBLOBOBB 

DB  PBOCraOBB.   BB  PBOSPBOBB.  CBMBBf  DBIOUB.      oUh-BYLE. 

DEOXlàHE  PHASE. 

AICOOL.  OIVCBLOBOBB  AOBB  CBLOBUBB 

OB  PBOtrBnBB.         PHOIPHORIQCB.  d'ÉTBYLB. 

V  Action  dea  acides.  —  Tnités  par  les  acides  h  une  température 
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qui  varie  selon  Ténergie  de  ces  derniers,  ils  font  la  double  décompo- 
sition et  il  se  forme  de  Teau  et  un  éther  composé  : 

Tlo^  T!»=  S'|»+  SI» 

ALCOOL.  ACIDE  ÉTHEK  ACAtIOCK  EAU. 

AGiTIQOE.  (ACtTATB  d'AtKTLK  ) 

Ces  éthers  étant  décomposables  par  Teau,  il  arrive  toujours  dans 
ces  réactions  un  moment  où  Faction  décomposante  de  Teau  formée 
neutralise  Faction  inverse  due  aux  affmités  de  Facide  et  de  Falcool. 
L'action  s'arrête  alors,  bien  que  le  mélange  contienne  encore  une 
certaine  proportion  d'acide  et  d'alcool  restés  libres.  M.  Berlhelot  en 
conclut  que  rien  de  tel  ne  se  produisant  dans  Faction  des  acides  sur 
les  bases,  les  étbers  composés  ne  peuvent  pas  être  comparés  à  des 
sels.  Cette  conclusion  n'est  point  acceptable.  Le  phénomène  dont  il 
s'agit  tient  aux  affinités  respectives  des  corps  en  présence  et  nulle- 
ment à  la  constitution  des  composés  qui  se  forment;  il  est  probable 
que  si,  au  lieu  de  faire  agir  les  acides  énergiques  sur  la  potasse,  on 
faisait  agir  les  acides  faibles  sur  les  oxydes  d'étain  ou  d'antimoine 
hydratés,  on  obtiendrait  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  Fou 
observe  avec  les  alcools. 

Selon  que  l'acide  que  l'on  fait  agir  sur  un  alcool  est  un  hydra- 
cide  ou  un  oxacide,  il  se  produit  un  éther  simple  ou  un  éther  com- 
posé. 

5"  Action  des  alcalis  sur  les  alcools.  —  Sous  l'induence  de  la  po- 
tasse en  fusion,  les  alcools  dégagent  de  Fhydrogénc  et  donnent  le  sel 
de  potasse  de  Facide  qui  leur  correspond. 

T|''-ïl<'  =  T|''  +  k:i) 

Al-CnOI..  POTASSF.  ACiTATB  HTDtOCâlIE. 

DK  POTARHE. 

G*  Action  des  métalloide^,  halogènes,—  Leb  alcools  soumis  à  liii- 
fluence  du  chlore  ou  du  brome  perdent  d'abord  deux  atomes  d'hy- 
drogène qui  ne  sont  point  remplacés.  Les  autres  atomes  d'hydrogène 
sont  ensuite  remplacés  par  ces  métalloïdes.  Tous  peuvent  Fètre,  à 
l'exception  d'un  seul,  qui  est  probablement  l'hydrogène  typique  de 
Falcool  : 

T I  »  +  '{cl  I  )  =  Kâ  I  )  -  ^ 

Atrnni.  CIILORK.  ACinE  chi.<  kai.. 

r.MLnkiivoRiorc. 
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V  Action  des  méiaux  alcalins.  —  Les  métaux  alcalins  réagissent 
vivement  sur  les  alcools  monoatomiques  en  dégageant  de  Thydro- 
gène  et  se  substituant  à  Thydrogène  éliminé  : 


r:» 


+  111=  TSo  +  l! 


ALCOOL.  rOTAïaiDM.  ETITLATE  ■TtlIOCillB. 

PC  POTASSE. 

8*  Action  de  r hydrogène, —  Les  alcools  monoatomiques  qui  déri- 
vent d'un  hydrocarbure  non  saturé  jouissent  des  propriétés  précé- 
dentes. De  plus  ils  peuvent  se  combiner  si  Thydrogéne  naissant  et 
passer  à  Tétat  d'alcools  saturés  d'une  autre  série  : 

->  +  S]=  «> 

AIXOOI.  HYDKOCft.%E.  ALCOOL 

ALLVLIQOK.  PROPTLIOIIB. 

Ces  alcools  paraissent  aussi  susceptibles  de  s*unir  directement  au 
brome,  du  moins  M.  Reboul  a-t-il  constaté  que  leurs  éthers  jouis- 
sent de  cette  propriété. 

ÉTOERS. 


ichers  eoBtenant  des  radicaax  acides.  —  Parmi  ces 
éthers  nous  devons  distinguer  les  éthers  simples  et  les  éthers  corn  • 
posés. 

Ëthers  simples. —  Préparation,  —  On  les  prépare  facilement,  soit 
en  faisant  agir  les  hydracides  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  sur 
les  alcools,  soit  en  traitant  les  alcools  par  les  chlorures,  bromures 
et  ioclures  de  pliosphore.  On  peut  encore  les  obtenir  en  substituant 
le  chlore  ou  le  brome  à  l'hydrogène  dans  l'hydrocarbure  fondamental 
de  la  série.  I^es  éthers  cyanhydriques  s^obtiennent  par  double  dé- 
composition en  faisant  agir  le  cyanure  de  potassium  sur  les  éthers 
chlorhydriques  ou  sur  les  sels  de  potasse  des  éthers  acides. 
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Propriétés,  —  a.  Les  éthers  simples,  traités  par  le  zinc  donnent 
un  sel  haloîdede  zinc  et  une  combinaison  du  zinc  avec  le  radical  alcooli- 


37i  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

que.  Ce  dernier  corps,  en  présence  d*une  nouvelle  quantité  de  l'éther 
simple»  met  en  liberté  un  hydrocarbure  qui  a  été  considéré  jusqu'ici 
comme  le  radical  de  Talcool,  mais  qui  a  peut  être  une  tout  autre 
constitution  (wy.  Radicaux  hydrocarbonés)  : 

f r  1  )  +  «»  =  'ir  I  +  ,c^. 

lODVmB  ZINC.  lOMKB  ^HYLVaB  KB  IMC 

D'iTHTLB.  DB  ZIKC.  (ZIRCOtTIITUI.) 

,.ï;.  1  -  KT ! )  =  ri  -  '-• 

BIRGO-ibraTLB.  lODOEB  o'ÉTBTLB.  lODOlB  DB  ZINC. 

p.  Les  éthers  simples,  traités  par  Teau  et  le  zinc  à  âOû*",  donnent 
naissance  à  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série  (voy.  hydrocar- 
bures saturés). 

7.  Soumis  à  l'action  des  sels  d'argent  ou  de  potasse,  les  éthers 
simples  donnent  lieu  à  une  double  décomposition  dans  laquelle  il 
se  produit  un  sel  haloïde  métallique  et  un  éther  composé: 
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Éthers  composés.  —  Préparation.  —  U  existe  cinq  procédés  pour 
préparer  ces  éthers  : 

i*  On  mêle  l'acide  avec  l'alcool.  Si  l'acide  est  énergique,  la  réac- 
tion se  fait  à  froid  ;  si  l'acide  est  faible  on  doit  cliauffer  le  mélange 
dans  des  tubes  scellés  à  une  température  qui  varie  avec  les  corps 
mis  en  présence. 

â»  On  fait  agir  un  sel  d*argent  sur  un  éther  simple  de  Talcool 
dont  on  veut  obtenir  un  éther  composé  : 

C'HM  C'H'dl        _     Agi  G'H'     \ 

Cl    )    ^        Ag    )  CI  )     •       C«H»0  ) 

CMLOBCBB  ACiTATB  CBLOBIIBB  ACCTATK 

DB  BBKXMB.  d'aBOBRT.  d'aBCEMT.  DB  BBNXTLE. 

5*  On  fait  agir  le  chlorure  d'un  radical  acide  sur  un  alcool  ou 
sur  son  dérivé  sodé.  Il  se  produit  soit  de  l'acide  chlorhydrique,  soit 
un  chlorure  métallique  en  même  temps  qu'un  éther  composé: 

Na  j  **    "^         Cl    j    -      G'H»    j  ^    "^    Ci 

tnni.ATB  CHU>B1IBB  BOTTBATB  OIUIBOBB 

DB  rOOOr.  DB  BVTTBTLC.  d'AthuE-  90DI«PB. 
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4**  On  (ail  réagir  un  anhydride  acide  sur  un  alcool  ou  sur  unéther 
simple  : 
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5*  (>n  fait  réagir  un  acide  sur  un  alcool  en  présence  d'un  autre 
acide  plus  énergique,  tel  que  l'acide  sulfurique  ou  Vacide  chlorhy- 
drique.  Il  est  probable  qu'il  y  a  deux  phases  dans  ces  réactions. 
Lorsqu'on  emploie  Tacide  sulfurique,  il  se  formerait  dans  cette  hy- 
pothèse unéther  sulfurique  acide  qui,  au  contact  du  deuxième  acide, 
régénérerait  Facide  sulfurique  et  donnerait  naissance  à  un  éther 
composé  : 
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Si  Ton  remplaçait  Tacide  sulfurique  par  Tacide  chlorhydrique  il  se 
formerait  d'abord  un  éther  chlorhydrique,  lequel,  en  réagissant  sur 
Tacide  oxygéné,  régénérerait  de  Tacide  chlorhydrique  et  donnerait 
un  éther  composé: 
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deuxiIhe 

PHASE 

Cl 
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aU.O«EVDllOIIB 

ÉUiers  ctinipasés  formés  par  l«s  ««ides  polyAUNMlqBSS. 

—  Les  acides  polyalomiques  peuvent  toujours  former  un  iHNnbre 
(réthers  égal  au  nombre  d*atomes  d'hydrogène  typique  qu'ils  ren- 
ferment. Quand  cet  hydrogène  est  remplacé  en  totalité  par  un  ra- 
dical alcoolique,  Téther  formé  est  neutre;  lorsque  cet  hydrogène  est 
remplacé  partiellement,  on  obtient  des  étliers  acides  dont  Thydro- 
gène  basiqiie  restant  peut  être  remplacé  par  un  métal. 

fjes  éthers  neutres  de  ces  acides  s'obtiennent  facilement  par  les 
divers  procédés  que  nous  avons  indiqués. 

Quant  aux  étliers  acides,  ils  s'obtiennent  d'ordinaire  en  cliauffant 
légèrement  un  alcool  avec  un  acide  biatomique,saturant  lecomposépar 
une  base  qui  précipite  lexcés  d'acide  tout  en  fai&ant  un  sel  soluble 
avec  réther  acide  formé  ;  et  retirant  ensuite  cet  éther  de  son  sel  en 
précipitant  le  métal  qu'il  contient  par  un  acide  approprié. 

On  peut  encore  obtenir  ce  genre  d'éthers  en  saponifiant  incom- 
plètement les  éthers  neutres  : 

A       ) 

OXALATB  NEUTRE  P0TAI8B.  ALOOL.  tTHTLOXALATB 

D'iftTHTUI.  DE  MTAME. 

Ce  procédé  est  très-utile  pour  préparer  les  éthers  mono  ou  bii- 
cides  des  acides  triatomiques. 

Propriétés,  ^  Les  éthers  composés  traités  par  les  bases  produisent 
un  sel  métallique  et  régénèrent  Talcool.  On  a  donné  à  cette  double 
déromposilion  le  nom  de  saponification.  L'eou  seule  saponifie  les 
élhers  composés  à  une  température  élevée  ; 

C»ll»     j^      Ilj**—       K      ]        ^         H) 

tlHn  POTARSR.  ACÉTATE  ALCOOI.. 

ACATIQOB.  1>B  rOTABSE. 

Éthers  proprement  dits.  —  L'éther  proprement  dit  d'un 
alcool  peut  s'obtenir  par  quatre  procédés  principaux  : 


ÉTHEnS. 
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1'  En  chaufTant  Falcool  avec  des  corps  avides  d*eau,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc.  Deux  molécules  d'alcool  se  soudent  alors  en  éli- 
minant une  molécule  d'eau  et  donnent  de  lelher  : 


r»  h  )  = 


ALCOOL. 


€«115 

OXYDE  D'tTHTLC 

(Ather) 


ô     + 


H 


5  a 
ni** 


r.kv. 


On  peut  remplacer  les  corps  avides  d*eau  par  des  corps  presque 
inertes  comme  Tiodure  de  mercure.  Ces  corps  servent  de  centre  de 
décomposition  et  permettent  à  Talcool  de  réagir  sur  lui-méime 
comme  il  réagirait  sur  un  acide. 

2"  On  fait  réagir  Talcool  sur  un  acide  polyatomique  énergique. 
Il  se  fait  une  série  de  doubles  décompositions  analogues  à  celles  (,ue 
nous  avons  signalées  dans  le  cinquième  procédé  de  préparation  des 
éthers  composés  : 


PREHièRE   PHASE 
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ACIDE 

sui.rcRiQCR. 
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SO»" 
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ACIDE 

sui.rovildQue. 


ACIDE 
JtULrURIQUE. 


€»IP 

triiER. 
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L'acide  régénéré  dans  la  deuxième  phase  de  la  réaction  recom- 
mence le  cycle  des  transformations  précédentes.  Il  s'ensuit  qu'une 
quantité  relativement  faible  d'un  acide  polybasique  peut  transfor- 
mer des  quantités  presque  infmies  d'alcool  en  éther,  la  limite  se 
trouvant  seulement  dans  la  formation  des  produits  secondaires. 

Cette  théorie  de  l'éthérification  a  été  vérifiée  par  M.  Willomson 
de  la  manière  suivante  : 

Il  a  préparé  un  éther  acide  de  Talcool  amylique  (acide  amylsul- 
furique),  puis  il  a  fait  arriver  sur  cet  acide  légèrement  chaulTé  un 
courant  d'alcool  ordinaire.  11  est  évident  que  si,  comme  la  théorie 
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le  fait  supposer,  l'élher  provient  des  décompositions  et  des  recompo» 
sitions  successives  de  ]'éther  acide,  les  portions  de  ce  dernier  corps 
qu'on  trouve  dans  Tappareil  à  la  fin  de  Topération  ne  sont  pas  de 
même  formation  que  celles  que  Ton  y  trouve  au  commencement.  De 
la  celte  conséquence  que  si  la  théorie  est  vraie,on  doit, dans  Texpé- 
rience  que  nous  venons  de  citer,  trouver  dans  Tappareil,  à  la  fin 
de  lopération,  un  éther  acide  différent  de  celui  qu*on  y  a  mis  au 
début;  ce  qui  a  eu  lieu. 

De  plus,  pendant  toute  la  durée  de  la  décomposition  de  Tétli^ 
acide  formé  au  début,  il  doit  se  dégager,  non  pas  de  Téther  ordi- 
naire mais  un  éther  mixte  formé  par  les  .radicaux  des  deux  alco(4s 
mis  en  présence  ;  ce  que  Texpérience  a  également  confinué. 

Les  équations  suivantes  aident  à  Tintelligence  de  ce  raisonne- 
ment: 

ACI»K  ALCOOL.  OXYDE  D'ATHTLB  4CIDK 

AMtLAIJLrillllQVR.  ET  D**IIVLK.  lin.rU«IQOB. 

ACI»B  AlJCJOOl..  ACIDC  CAO. 

ICLrVKIttUK.  ÊTBTUCLFVRIQOE. 

On  voit  qu'au  début  l'appareil  contient  de  l'acide  amylsulfurique 
et  à  la  fin  de  l'acide  éthylsulfurique.  On  voit  en  outre  que,  pendant 
la  décomposition  du  premier  de  ces  corps,  il  ne  se  dégage  ni  de 
l'oxyde  d'élhyle,  ni  de  l'oxyde  d'amyle,  mais  bien  de  l'oxyde  double 
d'éthyle  et  d'amyle. 

3*  Le  troisième  procédé  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure,  le 
bromure  ou  l'iodure  d'un  radical  alcoolique  sur  le  dérivé  iodé  du 
même  alcool  : 


Cl   1 

H- 

T  i  » 

PH»  i  **    ^      Cl 

CHLOROR 
n'tTHVLI 

trini ATI 

DB  «OCDE. 

tTHBR                         CRLOBVRB 
PlOPKEVKIfT  OIT.             DBSObroM. 

4*  On  saponifie  les  éthers  simples  par  les  bases  anhydres  : 

CN1.0RVIIK  OXritE  ARRYDRK  CHLORCRE  AtIIRR. 

n'iTBYl.t:.  DR  B*R\CM.  HE  RARYtH. 
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Athevs  BUxtMi.—  Ils  s'obtiennent,  soit  parle  procédé  de  M.  Wil- 
lamson,  cVst-à-dire  en  faisant  agir  un  acide  polybasique  énergique 
sur  un  mélange  de  deux  alcools,  soit  en  soumettant  le  dérivé  sodé 
d'un  alcool  à  Taclion  de  Téther  simple  d*un  alcool  difTérent. 

Preuves  a  l'appdi  de  tx  formule  actuelle  de  l'éther.  —  Avant 
d''adopter  pour  Toxygène  un  poids  atomique  égal  à  16  et  pour  le 
carbone  un  poids  atomique  égal  à  12,  notre  fonnule  actuelle  de 
l*alcool  C*H«4  s'écrivait  C*flW,  et  celle  de  Téther,  que  nous  écrivons 
aujourd'hui  €«H«>^,  éUit  CWoO>.  Seulement  cette  dernière  éUit 
divisible  par  2  et  pouvait  s'écrire  G^H^O.  Comme  d'ailleurs  Teau 
s'écrivait  HO,  la  formule  G^HK)  paraissait  plus  simple,  parce  qu'on 
faisait  ainsi  dériver  l'éther  de  l'alcool  par  simple  déshydratation. 

G*H60»    rir    G*US0    -f    HO 

ALCOOL.  ÉTIIKR.  BAO. 

L'adoption  des  nouveaux  poids  atomiques  obligeait  à  doubler  cette 
formule  de  Téther,  puisque  l'oxygène  y  entrait  pour  un  nombre 
impair  d'équivalents  ;  de  là  de  grandes  dissidences  entre  les  chi- 
mistes qui  doublaient  cette  formule,  conformément  à  la  nouvelle  théo- 
rie et  ceux  qui,  fidèles  aux  idées  anciennes,  refusaient  de  la  doubler- 
La  nécessité  où  Ton  est  de  doubler  la  formule  de  l'éther,  même 
lorsqu'on  note  avec  les  équivalents  anciens,  est  assez  importante  pour 
que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant.  C'est  un  des  faits  qui  ont  le 
plus  contribué  à  faire  adopter  les  idées  actuelles. 

Les  raisons  qui  ont  conduit  les  chimistes  à  doubler  l'ancienne 
formule  de  1  ether  sont  les  suivantes  : 

l"*  Pour  rapporter  l'éther  au  même  volume  gazeux  que  les  autres 
corps,  on  doit  doubler  sa  formule  ; 

2"  La  théorie  de  l'éthérification,  démontrée  par  M.  WiHamson, 
prouve  que  deux  molécules  d'alcool  interviennent  toujours  pour 
former  de  l'éther  et  que  l'acide  sulfurique  n'agit  pas  en  qualité  de 
déshydratant,  comme  on  l'avait  cru; 

3*  Dans  la  préparation  de  l'éther  au  moyen  des  éthers  simples  et 
d'un  dérivé  sodé  d'un  alcool,  on  voit  encore  que  l'éther  exige  pour 
se  former  que  deux  molécules  d'alcool  entrent  en  réaction  ; 

4"  11  existe  des  éthers  mixtes  qui  renferment  les  radicaux  de 
deux  alcools  différents,  et  ces  corps  se  produisent  dans  des  réac- 
tions identiques  à  celles  où  se  forment  les  éthers  proprement 
dits; 
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5"  M.  Lieben  a  obtenu  Téther  éthylique  €^l[*^^,  dans  leqnel  un 
atonie  rrhydrogéne  est  remplacé  par  du  chlore  et  un  autre  par  de 
réthyle;  Thydrogéne  dans  Téther  est  donc  remplaçaUe  par  dixièmes, 
ce  qui  prouve  sans  réplique  que  la  molécule  de  ce  corps  en  con- 
tient au  moins  dix  aloroes. 

AlcooU  coBswi.  —  Les  alcools  monoatomiques  actuellemen 
connus  sont  les  suivants  : 

Alcools  satubés.  —  1*  Alcools  de  la  série  C*H*«-^«0. 

I/alcool  mélhylique  ou  hydrate  de  mélh\le  : 

G*H*0    =       ^^\^ 
L*alcoo1  éthylique  ou  ordinaire  ou  hydrate  d'éthyle  : 

I/alcool  propyliquc  ou  hydrate  de  propyle  : 

G*H«a    =     **  ^  I  a 

L'alcool  butylique  ou  hydrate  de  butyle  : 

L'alcool  amylique  ou  hydrate  d'amyle  : 

L'alcool  caprolique  ou  hexylique,  ou  hydrate  d'hexyle  : 

L'nlcool  œnanthylique  ou  heptylique,  ou  hydrate  d'heptyle  : 

L'alcool  caprylique  ou  octylique,  où  hydrate  d'oclylc  : 

G«H*^  ) 
G»H«a    =     *•  "j    j  a 

L'nlcool  cétylique,  ou  éthal,  ou  hydrate  de  cétyle  : 

riGiiss  1 

c»«ii->*a   =         H    j  ^ 
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L'alcool  cérylique,  ou  hydrate  de  céryle  : 

L'alcool  myricique  ou  hydrate  de  myricyle  : 

2"  Alcools  de  la  séné  G«H*''-«a. 
L'alcool  benzylique  ou  hydrate  de  beiizyle  : 

L'alcool  loluique,  ou  hydrate  de  lolyie  : 

L'alcool  cuminique,  ou  hydrate  de  cumyle  : 

Alcools  nom  saturés.  —  4'  Alcools  de  la  série  4;»H«*a. 
L' alcool  acétylénique  : 

L'alcool  allylique  : 

2"  Alcools  de  la  série  G«H»»-*0. 
L'alcool  campholique,  ou  camphre  de  Bornéo  : 

Gtofltsa  =    **  J   j  a 

&•  Alcools  de  la  série  €«H*»-»a, 
L'alcool  cinnamique  : 

L'alcool  cholestérique  : 

4;2»ll4s  \ 
€;<«ll**U    =  Il    j  ^ 
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Parmi  ces  divers  alcools,  le  plus  important  sans  contredit  est 
faicool  ordinaire  qui  s  obtient  par  la  fermentation  du  sucre  et  que 
Ton  prépare  de  prérérence  en  faisant  fermenter  le  jus  sucré  du  raisin 
et  soumettant  le  vin  qui  se  forme  à  la  distillation  fractionnée  pour 
séparer  Talcool  de  Teau. 

La  distillation  fractionnée  ne  suflit  cependant  pas  pour  enlever 
les  dernières  traces  deau;  on  est  obligé,  pour  y  parvenir,  de  distiller 
Falcool  très-concentré  sur  de  la  cliaux  ou  mieux  sur  de  la  baryte 
ciiustique. 

Le  second  alcool  au  point  de  vue  de  ses  applications  est  Takool 
métliylique  que  Ton  retire  en  soumettant  à  la  distillation  fractionnée 
les  produits  qui  se  condensent,  lorsqu'on  charbonne  le  bois  en  vase 
clos.  Cet  alcool  sert  pour  brûler,  on  l'emploie  aussi  à  la  fabrication 
des  vernis. 

Puis  vient  Talcool  amylique,  qui  se  forme  pendant  la  fermentation 
du  sucre  et  que  Ton  extrait  par  distillation  fractionnée  des  portions 
qui  ne  contiennent  déjà  plus  d'alcool  ordinaire. 

Les  autres  alcools  sont  simplement  des  produits  de  labora- 
toire. 

Nomenclature  des  étiiers.  —  Les  éthers  proprem^t  dits  se  nom- 
ment encore  oxydes  du  radical  alcoolique.  On  dit  oxyde  d'amyle  ou 
étlier  amylique  proprement  dit. 

Les  éthers  mixtes  se  nomment  en  ajoutant  à  ce  mot  générique 
les  noms  des  deux  alcools  qui  entrent  dans  leur  composition  réunis 
en  un  seul  mot.  On  les  appelle  aussi  oxydes  des  deux  radicaux  qu'ils 

renferment.    Ainsi,  le  composé  £,*jJ  4,  se  désigne  indistincte- 

ment  parles  nomsd'éther  mixte  éthyl-amylique  ou  d'oxyde  d'éthyle 
et  d'amyle. 

Les  éthers  simples  se  nomment  éthers  chlorliydriques,  bromliy- 
driques ,  iodliydriques ,  cyanhydriques.  On  fait  précéder  leur 
nom  d'une  racine  qui  indique  de  quel  alcool  est  l'élher.  On  les 
désigne    aussi    sous   le   nom  de    chlorures,   bromures,  iodures, 

cyanures,  des  radicaux  alcooliques.  Le  composé    p.    >  est  indistinc- 
tement de  réther  heptylchlorhydrique  ou  du  chlorure  d'heptyle. 

Pour  nommer  les  éthers  composés,  on  fait  suivre  le  mot  éther 
du  nom  de  l'acide  dont  le  corps  contient  les  éléments,  et  on  le  fait 
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précéder  d'une  racine  qui  indique  l'alcool  aux  dépens  duquel  il  a 
étépréparé.On  peut  encore  les  dénommer  comme  les  sels  mélalliques, 
en  prenant  pour  nom  spécifique  celui  du  radical  alcoolique.  Les 
mots  éihers  étliylacétique  ou  acétate  d'élliyle,  indiquent  Tun  et 


l'autre   le   composé    „^..^   >  0. 


Les  étliers  composés  neutres  formés  par  les  acides  polybasi(|iies 
se  dénomment  comme  les  précédents,  quant  aux  étliei^  acides,  on 
les  désigne  en  faisant  suivre  le  mot  acide  d'un  nom  composé  formé 
du  nom  de  Facide  dont  les  éléments  entrent  dans  leur  constitution, 
précédé  lui-même  du  nom  des  radicaux  d'alcools  qui  s'y  trouvent. 
On  fait  précéder  la  partie  du  mot  qui  désigne  les  radicaux  par  les 
syllabes  bi,  tri....,  etc.,  pour  désigner  le  nombre  de  ces  der- 
niers. 

Le  composé  G*fl*  >  O  se  nonune  acide  étliylsulfuri(|ue  (ou  en- 

H    I 
core  sulfovinique) . 

Le  composé  (G*H')*'  O*  se  nomme  acide  diéthylpliospliorique. 

H    ) 

Lorsque  plusieurs  radicaux  diflérents  entrent  dans  un  éther,  on 

doit  les  indiquer;  ainsi  Ton  dira  :  acide  étliylamylpliosphorique, 
phosphate  de  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle,  etc. 


ALCOOLS  BIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 

Les  alcools  bialomiques  dérivent  d'une  double  molécule  d'eau  par 
la  substitution  d'un  radical  hydrocarboné  à  deux  atomes  d'hydro- 
gêne.  Ce  radical  doit  être  au  moins  biatoniique,  mais  probablement 
il  pouiTait  aussi  avoir  une  atomicité  supérieure  en  n'étant  pus 
saturé. 
Préparation.  —  On  peut  obtenir  les  glycols  par  quatre  procédés  : 
Premier  procédé.  —  On  fait  agir  le  brome  sur  un  radical  organi* 
que  non  oxygéné,  susceptible  de  fournir  un  bibromure;  on  traite  en- 
suite ce  bibromure  par  Tacétate  dépotasse  ou  par  l'acétate  d'argent; 
il  se  forme  un  bromure  métallique  et  chaque  atome  de  brome  est 
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remplacé  par  le  résidu  G*\{*Q*  des  acétates. Le  corps  ainsi  formé  es! 
un  éther  composé  qui,  saponifié  par  une  base,  fournit  un  glycol  : 

Br 
Br 


=    €«fl*Br« 
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Bien  que  les  bromures  qui  servent  à  la  préparation  des  glycols, 
et  que  Ton  obtient  par  synthèse  directe,  soient  isomères  et  non  point 
identiques  avecles  produits  de  substitution  bibromésque  fournissent 
'es  hydrocarbures  saturés,  on  peut,  dans  certains  cas  particuliers, 
substituer  ces  bromures  les  uns  aux  autres  ;  ainsi,  M.  Caventou  a 
obtenu  le  glycol  ordinaire  en  employant  le  bromure  d'éthyla 
brome  (hydrure  d'éthyle  bibromé)  au  lieu  du  bromure  d'éthy- 
lène. 

Deuxième  procède.  —  On  substitue  de  Thydrogène  au  cldorc 
dans  les  monochlorhydrines  des  alcools  triatomiques.  Cette  substi- 
tution se  produit  sous  Tinfluence  de  Thydrogéne  naissant  ; 
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Troisième  procède.  —  On  cliauiïe  un  radical  hydrocaiiioné  biato- 
mique  avec  de  lacide  hypochloreui.  Une  combinaison  directa 
8*opère  et  Ton  obtient  un  éther  monoclilorliydrique,  lequel,  soumis 
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à  ractiou  de  l'acélale  d'argent,  fournit  un  éther  nioiioacétique.  Ce 
dernier,  saponifié  par  la  potasse,  donne  un  glycol  : 
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Propriétés.  — -  On  relrouve  dans  les  glycols  à  peu  près  touteb  les 
propriétés  qui  se  rencontrent  dans  les  alcools  nionoatomiques.  Seu* 
lement  toutes  les  réactions  que  les  alcools  monoatoroiques  peuvent 
subir  une  fois,  les  alcools  diatomiques  les  peuvent  subir  deux 
fois. 

1*  Action  des  oxydants.  —  Les  glycols  peuvent  perdre  2  ou 
4  atomes  d'hydrogène  et  donner  ainsi  naissance  à  deux  aldéhydes  dif- 
férentes. Us  peuvent  aussi  échanger  2  ou  4  atomes  d'hydrogène  pour 
i  ou  2  atomes  d'oxygène  et  produire  deux  acides  : 


2(G«Hoa«) 

-h         ô«        = 

2ii*a 

+  2G*ii*a« 
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u*a 
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OLYCOU 

OXTGtME. 

BAO. 

ACIDE 

DO  !•'  degrA. 

€»H«a« 

+  a*  - 

2fi«a 

+  G«H»a* 

GLTOOL. 

OXYCtHB. 

BAO. 

ACIDB 
DO  t*  DBCRt. 

On  connaît  jusqu'à  ce  jour  très-peu  d'aldéhydes  dérivées  des 
glycols,  mais  il  est  fort  probable  qu'on  parviendra  un  jour  à  les 
préparer. 

2'i 


3S6 
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2*  Action  des  dc'sliydratatits,  —  Les  déshydratants  iie  réduisent 
|Mis  les  glycols  eu  hydrocarbures,  ils  se  bornent  à  lui  soustraire  une 
molécule  d'eau,  mais  le  produit  de  déshydratation  formé,  au  lieu 
d'être  le  vrai  anhydride  duglycol,nVn  est  qu'un  isomère. 

5**  Action  des  métaux  alcalins. —  Les  métaux  alcalins  agissent 
sur  les  glycols  comme  sur  les  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire 
déplacent  Thydrogène  typique  de  ces  corps  et  s'y  substituent.  On  peut 
obtenir  deux  produits  de  substitution  ;  celui  qui  renferme  un  atom(> 
de  métal  alcalin  et  celui  qui  en  renferme  deux.  En  traitant  ce> 
dérivés  métalliques  par  Téther  iodhydrique  d'un  alcool  mononto- 
inique,  on  obtient  les  éthei^  alcooliques  des  glycols  : 


GLYGOL 

ihpotakhA. 


lODVRB 
D'CTRrLB. 


lODCKI 
DB  POTASSICM. 


OIÉTBYUMB 
DU  GLYGOL. 


a* 


4"  Point  d^ébullition  des  glycols. —  Les  glycols  offrent  ce  carac- 
tère singulier,  que  leur  point  d'ébulliti»n  s'abaisse  à  mesure  que 
la  complication  moléculaire  augmente.  Cette  anomalie  fmit,du  reste, 
avec  Tamylglycol.  Après  lui  le  point  d'ébuUition  s'élève  avec  la 
complication  de  la  molécule  comme  à  l'ordinaire. 

5"  Action  des  acirftfs.  — Les  acides  oxygénés,  chauffés  envase  clos 
avec  les  glycols  donnent  lieu  à  une  double  décomposition  tout  à  fait 
semblable  à  celle  qui  a  lieu  avec  les  alcools  monoalomiques.  Seule- 
ment ici,  selon  la  quantité  d'acide  employée,  on  peut  substituer  un 
seul  radical  acide  à  un  seul  atome  d'hydrogène,  on  obtient  alors  un 
éther  monoacide  ;  ou  deux  radicaux  acides  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène, on  a  alors  un  éther  biacide  ou  éther  neutre.  Dans  un  éther 
biacide,  les  deux  radicaux  substitués  à  Thydrogène  peuvent  appar  - 
tenir  à  un  seul  acide  ou  à  deux  acides  différents: 
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}jes  hydracides  se  comportent  comme  les  oxacides,  c'est-à-dire 
se  combinent  aux  glycols  en  éliminant  de  Teau,  de  manière  à  ce 
qu'un  groupe  HO  du  glycol  soit  remplacé  par  le  radical  de  Tliydra- 
cide.  Toutefois  leur  action  ne  va  pas  au  delà.  L'élher  de  première 
substitution  une  fois  obtenu,  il  n'est  plus  possible ,  quelque  pro- 
longé que  soit  le  temps  pendant  lequel  on  opère,  de  donner  lieu  à  la 
formation  d'un  élher  biacide  : 

Cl 

GLYCOU  &C1I»K  CIILOnHYDIIIlIR.  EAU. 

CHLOmiTDMIQCE. 

L'éther  biacide  qui  résulterait  de  la  substitution  d'un  atome 
d'un  métalloïde  halogène  au  résidu  HO  que  renferme  encore  l'éther 
monoacide  peut  cependant  être  obtenu.  îl  suffit  pour  cela  de  traiter 
le  glycol  ou  ses  étliers  simples  monoacides  par  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  de  phosphore  : 

^*jr)^*    +     2PC15    =    2PCPa     +     2^Jj|)     -H    ^*"'ji[ 

GLVCOL.  FEmCILOKIJRK         OSTCHLOBOkE  ACIDE  BICHLOKHY- 

DB  PBOSPBOBE.       DE  PHOIPHOBB.         CHLOBHYDBIQDE.  DBIRB. 


Les  éthers  obtenus  ainsi  sont  identiques  avec  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  préparés  directement  à  l'aide  d'un  radical  biato- 
mique,  et  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

6^  Action  des  bases  sur  les  éthers  des  glycols.  —  Les  éthers 
composés  des  glycols,  qu'ils  soient  monoacides  ou  biacides,  sont 
saponifiés  par  les  bases  à  la  manière  des  élhers  des  alcools  mono- 
atomiques.  11  n'en  est  plus  de  même  avec  les  éthers  simples.  Ces 
derniers,  soumis  à  l'action  des  bases  puissantes,  perdent  im  atome 
d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  opère  sur  l'éther  monoacide,  il  se 
produit  un  composé  qui  n'est  autre  que  l'anhydride  du  glycol  : 

Cl 

MONO-  POTAKSE.  CBL0B1IBB  EAU  MTDE 

CBLOBKTDBIHB.  DB  POTAMIUM.  1,V.TRVLtoE 

7*  Propriétés  des  anhydrides.  —  Les  anhydrides  qui  prennent 
naissance  dans  la  réaction  précédente  ont  des  propriétés  remar- 
quables. 
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a.  fis  peuvent  s'onir  à  Teau  et  reconstituer  le  glycol; 


O1T0I 
D'tTITLÈRE. 


EhV. 


CLTCOL. 


6.  Ils  peuvent  se  combiner  directement  à  Tammoniaque  eu  formant 
(les  produits  que  nous  étudierons  plus  loin  en  détail. 

7.  lis  peuvent  faire  la  double  décomposition  avec  les  sels  métalli- 
ques dissous  dans  Feau,  à  la  manière  des  bases  puissantes,  en  mel- 
Uint  un  hydrate  du  métal  en  liberté  et  donnant  un  élher  du  gtycol  : 


2c«a*a 

+    Jtf!  -H  2H«a 

H*  )        ^     (      H»     ^ 

\        Cl     J 

■T0KATK                                            MOVO- 
DB  MiâiltSICII.                             CHU>BBTnillS. 

OXTDC 
l.**TaTL*KB. 

CHLOKDkB                    EAV. 
Ht  HAOXÉSlVll. 

^.  Ils  se  combinent  aux  acides  hydratés  et  aux  acides  anhydres. 
Dans  le  premiers  cas,  il  se  produit  un  éther  monoacide  et  dan.^;  le 
second  im  éther  biacide  : 


C«H*a     -h 


II 
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PlI^ 
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OtTDB 
ft'CTITLftllB. 


OXTDB 
n'trHYLftXK. 


ACIDB  ACiTlOVB. 


GLTGOk 
■OROACtTIQVB. 


ARBTOBIDB 
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CLTCOI. 

ducCtiqob. 


a« 


e.  Ils  peuvent  également  se  combiner  à  Thydrogéne  naissant  et 
donner  Falcool  monoatomique  de  la  même  série  : 

C«H*a      -f-      II*      =      €»H«a 


OXTBB 
D*CTaTtÉNB. 


■TOROGÉNE. 


ALCOOL. 


Le  passage  du  glycol  à  Talcool  de  la  même  série  peut  d'ailleurs  se 
faire  au  moyen  de  la  chlorhytlrine.  Ce  composé  échange,  en  eiïet,  di- 
rectement son  chlore  contre  de  Thydrogène  et  fournit  de  Palcool 
(voy.  PaépA RATION  DBS  alcools). 

C.  Enfin  les  anhydrides  des  glycols  s'unissent  directeuient  à  deux 
atomes  de  brome  en  doublant  leur  molécule.  lie  produit  qui  se 
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forme  est  cristallisé.  Agité  avec  du  mercure,  il  lui  cède  son  brome 
cl  il  reste  l'anhydride  primitif  doublé  : 

Br 
Br 


OXVDB 

n'ttn-wknr.. 


Bi-^ 


■nOMCKE 

b'osYDB  D'ÉmvLtnr. 


•ROvi:. 


HfT 


MERCCBR. 


BROMVIIE 
n'oXYDR  D'ÉTRYl.tXE. 


_       Hg" 
■~       Cl* 


BICHLORORR 
DE  NRRCORB. 


G*iHa 
G*H*a 

DIOIY- 
tTHYLÉXE. 


Toutefois,  ces  diverses  propriétés  n'ont  été  observées  que  sur 
l'anhydride  du  glycol  ordinaire.  Les  anhydrides  des  autres  glycols 
sont  connus,  mais  peu  étudiés.  H  parait  même  qu'ils  deviennent 
moins  aptes  h  entrer  en  combinaison  à  mesure  que  leur  molécule 
se  complique.  Ainsi,  suivant  M.  BaOer,  Toxyde  d'amylène  ne  s'uni- 
rait pas  à  Tenu  pour  reconstituer  l'amylglycol. 

Cilyeols  condensés.  —  Nous  avons  vu  en  chimie  minérnle  que 
les  composés  rapportab^es  au  type  eau,  qui  renferment  plusieurs 
hydrogènes  typiques  peuvent  s  unir  à  eux-mêmes,  en  éliminant  H*0 
à  chaque  addition  d'une  molécule  du  corps  polyatomique. 

Ce  fait,  dont  nous  avons  montré  des  exemples  en  nous  occupant 
des  acides  sulfurique  et  phosphorique,  a  été  d'abord  découvert  dans 
les  glycols,  où  il  se  présente  avec  toute  la  netteté  désirable. 

Les  glycols  condensés  peuvent  être  envisagés  comme  appartenant 
à  des  molécules  d'eau  de  plus  en  plus  condensées  dans  lesquelles 
deux  atomes  d'hydrogène  demeurant  typiques,  tous  les  autres  sont 
remplacés  par  des  radicaux  de  glycols  ;  on  connaît  aujourd'hui  cinq 
produits  de  condensation  dérivés  du  glycol  ordinaire,  dont  nous  don- 
nons ci-dessoiis  les  formules  rationnelles. 
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Préparation  des  gltcols  cordensês.  —  Trois  procédés  ont  été  mis 
en  œuvre  pour  obtenir  ces  com|)osé8. 

Premier  procédé,  —  On  chauffe  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
un  éther  simple  d'un  glycol,  avec  ceglycol  lui-même,  si  c'est  Péther 
biacide  que  l'on  emploie,  cet  éther  se  transforme  d'abord  au  contact 
du  glycol  en  éther  monoacide  : 

\         Br 

BKOHDKI  CLTCOL.  HOMOMOIIHTDBIIIK. 

L'éther  monoacide  formé  fait  ensuite  la  double  décomposition 
avec  le  glycol  restant;  il  se  produit  un  alcool  condensé  et  de  Tacide 
bromhydrique  : 

Br  H«    )  ' 

MONOBROMHYDRINB.  CLYCOL.  CtYCAL  AOIDt 

DliTHYklKlQOS.  BKOUBYDUQCC 

• 

L'acide  bromhydrique  réagit  sur  une  autre  portion  de  glycd  et 
reconstitue  de  la  bromhydrine,  laquelle,  au  contact  de  Talcool  con- 
densé déjà  formé,  produit  un  alcool  de  condensation  supérieure  : 


e«H*" 


G*!!*" 


C*H*"  )  G*H*»  f  H 

c«H*''  \  as   -4-  ia    —  l  ô*    -4- 


H» 


Br  H«   ! 


OLYCOL  MONO-  CLYlOL  àClDE 

BltriYbBRlQOB.  BBOMBYORIKK.  TBlfrTHYLtRtQCC  BtOlIBYMIQVC. 

Et  la  réaction  se  continue  ainsi  sans  qu'on  puisse  encore  assigner 
aucune  limite  à  la  condensation. 

Deuxième  procédé.  —  On  chauffe  un  glycol  avec  son  anhydride 
pendant  une  quinzaine  de  jours.  Les  produits  de  condensation  se 
forment  alors  par  synthèse  directe  : 

H*   n'    "^    ^^*^*^    ^        II*         \^^^ 

«LTCOL.  AlfBYBllDB  ttV  CLYCOL. 

Troisième  procédé.  —  On  chauffe  l'oxyde  d'éthylène  avec  un  acide; 


GLYCOLS. 


5Qi 


il  se  forme  d'abord  un  éther  composé  du  glycol  simple,  mais  celui-ci 
se  combine  ensuite  successivement  aune,  deux,  trois,  quatre....» 
molécules  de  Tanliydride  restant  et  produit  des  éthers  composés  des 
divers  glycols  condensés.  Ces  éthers,  saponifiés  par  une  base,  donnent 
les  glycols  condensés  dont  ils  renferment  les  éléments. 

PnopRiÉTés.  —  V  Tous  les  glycols  condensés  possèdent  le  même 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  typique  que  Talcool  simple  dont  ils 
dérivent,  c'est-à-dire  deux.  Ils  fonctionnent  comme  des  alcools  bia- 
(omiques,  et  donnent  un  anhydride  et  deux  séries  d'éthers.  Le  dioxy- 
éthyléne  peut  être  envisagé  comme  l'anhydride  du  glycol  diéthylé- 
nique  : 

11* 


a*  —  H*a  =  c»H*a 
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2**  Lesglycx)]s  condensés  peuvent,  à  la  manière  des  glycols  simples, 
échanger  de  l'hydrogène  contre  de  l'oxygène  et  donner  naissance  à 
des  acides.  Jusqu'ici  celle  propriété  n'a  été  observée  que  sur  le 
glycol  diéthylénique  et  sur  le  glycol  triéthylénique.  Dans  les  deux 
cas,  quatre  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  deux  d'oxy- 
gène ; 
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Ces  faits  semblent  démontrer  que  dans  les  glycols  condensés 
comme  dans  les  glycols  simples,  la  quantité  maxima  d'oxygène 
qui  puisse  se  substituer  à  l'hydrogène  est  égale  à  deux  atomes. 
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ÉxuHÉRATioN  DES  GLTC0L8  C0.1ND8.  —  On  Connaît  jusqu'icï  six  glyools 
avec  certitude.  Ce  sont  : 

]je  glyrol  ordinaire  ou  éthylglycol ..^  >ô*. 

le  propylglycol H«  r*' 

le  bulylglycol H«  1  ^*' 

ramylglycol Il*  p** 

rhpxylglycol Jj,  a*. 

et  roctylghcol n«    ^** 

On  connaît  en  outre  deux  corps  qui  ont  la  composition    de 

l'hexylglycol       „^    >  0*.  Ce  sont  un  produit  dérivé  de  Fallyle  et  un 

pix)duit  dérivé  de  racélone.queFon  a  nommé  pinakone  ;  le  premier 
de  ces  corps  est  un  simple  isomère  du  vrai  hexylglycol  ;  quant  à  Is 
pinakone,  elle  est  trop  peu  étudiée  pour  que  Ton  puisse  se  prononcer 
sur  son  compte  avec  quelque  certitude. 

Il  existe  également  un  corps  qui  répond  à  la  formule  C***li^O.  Ce 
corps  a  été  préparé  au  moyen  du  décylène  Q^^W*^  par  un  procédé 
identique  à  celui  qui  fournit  les  glycols  des  séries  inférieures.  U  y  a 
donc  lieu  de  penser  que  lorsque  la  molécule  est  assez  compliquée, 
les  glycols  cessent  d'être  stables  et  qu'on  ne  peut  plus  alors  obtenir 
que  leurs  anhydrides.  Le  corps  G*®fl**0  peut,  en  effet,  être  consi- 
déré comme  l'anhydride  du  décylglycol  : 

DiCYLCLYCnL  CAD.  01  THE 

(iRCON^c).  BB  DicrUxc. 

CH*"  I 
Le  glycol  méthylénique    -,j    >  0*,  ne  peut  pas  exister  à  1  état 

de  liberté,  vu  le  peu  de  stabilité  de  sa  molécule.  Lorsqu'on  traite 
llodure  de  métliyléne  €H^1*  par  l'acétate  d'ai^ent,  il  se  produit  un 
éther  diacétique  de  ce  corps.  Mais  celui-ci  ne  donne  point  par  la 
saponification  le  méthylglycol. 
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En  faisant  agir  l'oxalate  d'argent,  au  lieu  de  Tarétate,  sur  Tiodurc 
de  méthylène,  on  obtient  un  composé  qui  parait  être  à  Toxyde 
de  méthylène  inconnu,  ce  que  le  dioxyéthylène  est  à  Toxyde  d'étby- 
Jène.  Ce  composé  a  reçu  le  nom  de  dioxyraéthylène  et  a  pour  for- 

mule  (H4//j^*- 

Quant  à  Tiodure  de  méthylène  qui  a  servi  a  ces  expériences,  il  n'a 
pas  pu  être  obtenu  par  faction  de  Tiode  sur  le  méthylène  qui 
n'existe  pas,  mais  il  se  produit  dans  une  réaction  complexe,  lors- 
qu'on traite  Téthylate  de  soude  par  Tiode. 

Alcool  ani»l<ioe.  —  II  existe  dans  Tanis  une  essence  qui  répond 
à  la  fornmle  G*"II**0.  Cette  essence  fournit  par  Toxydation  un  com- 
posé dont  la  formule  est  C*H*^*,  d'après  Téquation  : 


Q)  = 


USKKCE  d'aKIS.  OXYOtKR.  ALBtDTDB  ACIOK  EiO. 

ASI8IQVE.  OXALIQOB. 

M.  Canizzaro  en  soumettant  ce  produit,  qui  est  une  véritable 
aldéhyde,  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique  Ta  transformé  en  un 
alcool  qu'il  a  nommé  alcool  anisique  et  qui  répond  à  la  fonnule , 

• 

Cet  alcool,  bien  que  renfermant  deux  atomes  d'oxygène,  comme  les 
glycols,  se  comporte  dans  les  diverses  réactions  comme  un  alcool 
monoatomique.  Mais  en  réalité  il  est  probable  que  ce  composé 
n'est  autre  que  l'éther  monométhylique.  du  benzylglycol  inconnu  : 

PH»"  ) 
H      I 

ALCOOL  BEKZTL4LTC0I. 

ANISIQI'E.  MOKOXtTEYLlQVR. 

On  s'explique  très-bien  ainsi  que  ce  corps  ne  puisse  fournir 
qu'une  seule  série  d'éthers,  puisqu'il  ne  renferme  plus  qu'un  seul 
atome  d'hydrogène  typique. 

Action  des  acides  poltatoniques  sur  les  glycols.  —  Lorsqu'on  fait 
agir  les  acides  polyatomiques  sur  les  glycols,  ces  cx)rps  s'unissent 
avec  élimination  d'eau  et  il  se  produit  des  composés  acides  qui  re- 
présentent des  glycols  condensés  dont  un  ou  plusieurs  radicaux 
Iiydrooarl)onés  ont  fait  place  à  un  ou  plusieurs  radicaux  acides.  Ces 
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produits  peuvent,  à  une  température  plus  élevée,  perdre  encore 
de  IVau  et  donner  nniss«ince  à  des  anhydrides  qui,  dans  certains 
cas,  sont  des  éthers  neutres  des  «;Iycols  : 
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ALCOOLS  TIIIATOMIQUES  OU  GLYCÉRINES 

Bien  que,  selon  toutes  les  prohabilités,  à  chaque  alcool  monoato- 
mique  corresponde  un  glycol  et  une  glycérine,  on  ne  connaît  jus> 

quMci  que  deux  glycérines.  L'une  est  la  propylglycérine  «^  >  ô^  ; 
l'autre,  ramylglycérine  ..^  j  Q^.  En  outre,  M.  Wurlz  parait 
avoir  obteiui  récemment  un  acétate  /£ji|sn\s  1    ^'»   Q"*   fournira 

peut-être  Ihexylglycérine      ^^     }  O"*  par  la  saponification. 

La  glycérine  amylique  ayant  été  Tobjetde  très-peu  de  recherdies, 
tout  ce  que  nous  dirons  se  rapportera  uniquement  à  la  propylgly- 
cérine ou  glycérine  ordinaire,  à  moins  que  nous  n'indiquions  posi- 
tivement le  contraire. 

I^s  alcools  triatomiques  dérivent  d'ime  triple  molécule  d'eau  dont 
trois  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  radical  triatomique 
hydrocarboné. 

Préparation.  —  La  glycérine  ordinaire  se  produit  pendant  la  sa- 
ponification des  corps  gras  naturels,  qui  n'en  sont  que  les  éthers; 
pour  l'obtenir  pure,  on  opère  cette  saponification  au  moyen  de  l'oxyde 
de  plomb  et  de  l'eau.  H  se  forme  un  sel  de  plomb  insoluble  et  la 
glycérine  mise  en  liberté  se  dissout.  On  fait  passer  dans  la  solution 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  des  traces  de  plomb 
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que  la  liqueur  contient,  on  lillre  et  Ton  évaiH)re.  La  glycéi'ine  reste 
comme  résidu,  sous  fonne  d'un  liquide  sirupeux. 

Jusqu'à  ce  jour,  on  n'a  pas  pu  préparer  synthétiquement  la  gly- 
cérine. M.  Wurtz  a  pu,  il  est  vrai,  la  reconstituer  en  soumettant  le 
tribromure  dallyle  (i^UjRrs  ^  i^  traitement  identique  à  celui  qui 
fournit  le  glycol  au  moyen  du  bromure  d'éthyléne  ;  mais  malheu- 
reusement le  tribromure  d'ail  vie  dérive  de  la  glycérine  ellenriême  et 
n'a  jamais  pu  être  préparé  autrement. 

Quant  à  la  glycérine  amylique,  c'est  par  voie  synthétique  qu'on 
Ta  obtenue.  Le  bromure  d'amylène  brome,  soumis  à  l'action  de 
Tacétiite  d'argent,  a  donné  naissance  à  l'éther  diacétique  de  l'amyl- 
glycolmonobromé;cetéther,  saponifié  par  la  potasse  a  fourni  Tainyl- 
glycol  monobromé.  Enfin,  l'amylglycol  monobromé,  chaufTé  avec  la 
potasse  s'est  transformé  en  amylglycérine  en  même  temps  qu'il  s'est 
formé  du  bromure  de  ix)tassium  et  de  l'eau  : 
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Propriétés.  —  I^es  alcools  triatomiques  sont  très-semblables  par 
leurs  propriétés  aux  alcools  diatomiqucs.  Ils  en  diffèrent  surtout  en 
ce  que  là  où  les  glycols  donnent  deux  dérivés,  les  glycérines  en 
donnent  trois. 

1"  Oxydants.  —  Les  oxydants,  en  réagissant  sur  la  glycérine, 
produisent  plusieurs  acides.  L'un  d'eux  a  été  étudié  et  résulte  de  la 
substitution  de  0  à  fl*  dans  lo  radical  ;  c'est  l'acide  glycérique  : 
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11  est  probable  que  Ton  pourrait  obtenir  un  acide  résultant  de  la 
substitution  de  ô*  h  H*,  et  l'analogie  semble  indiquer  qu'avec  les 
glycérines  dont  le  radical  contient  assez  dMiydrogène,  comme  Tamyl* 
glycérine,  je  suppose,  trois  atomes  d'oxygène  doivent  pouvoir  se 
substituer  à  six  atomes  d'hydrogène.  On  ne  connaît  jusqu'à  présent 
aucune  aldéhyde  glycérique. 

^•Déshydratants.  —  Lorsqu'on  fait  chauifer  la  glycérine  avec  un 
corps  tréi^-avide  d'eau,  elle  perd  211^0  et  il  distille  un  liquide, 
Facroléine,  dont  la  formule  est  €^11^0.  L'acroléine  doit  être  rangée 
dans  la  classe  des  aldéhydes  et  n'appartient  plus  à  la  série  de  la 
glycérine. 

5*  AcUon  des  métaux  alcalins.  —  Loi^qu'on  met  mi  morceau 
de  sodium  dans  la  glycérine,  il  se  dégage  de  Thydrogène,  mais  la 
masse  s'épaissit  bientôt  et  toute  réaction  s'arrête.  11  est  probable 
que  si  à  l'aide  d'un  dissolvant  on  pouvait  rendre  la  masse  plus 
fluide,  on  parviendrait  à  substituer  un,  deux  ou  trois  atomes  de  so- 
dium à  un,  deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène,  il  est  bien  entendu 
que  pour  cela  le  dissolvant  ne  devrait  exercer  aucune  action  sur  le 
métal  alcalin. 

4*  Action  des  hases.  —  Les  bases  se  combuient  directement  à  la 
glycérine,  mais  ces  composés  paraissent  avoir  plus  de  rapport  avec 
ceux  qui  résultent  de  l'union  de  l'eau  de  cristallisation  avec  un  sel 
qu'avec  les  vraies  combinaisons  atomiques. 

5''  Action  des  acides  oxygénés  monoatomiques.  —En  chaufTant 
en  vase  clos  des  quantités  de  glycérine  et  d'un  acide  monoatomi- 
que respectivement  proportionelles  aux  poids  moléculaires  de  ces 
^orps,  on  donne  lieu  à  une  double  décomposition  ;  un  atome  d'hy- 
drogène est  remplacé  par  le  radical  de  l'acide  employé,  et  il  se  pro- 
duit un  éther  composé  monoacide  de  la  glycérine  : 
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Gliauffe-t-on  l'éther  monoacide  avec  une  nouvelle  quantité  du 
même  acide  ou  avec  mie  quantité  équivalente  d'un  acide  diflérent, 
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il  se  produit  uii  éUiei*  biacide  par  une  réaction  identique  avec  la  pré- 
cédente : 
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EnGuces  élhers  du  second  degré,  chauiïés  une  troisième  fois  avec 
une  nouvelle  pro^jortion  d'acide,  fournissent  les  élhers  à  trois  radi- 
caux acides. 


>0'    +   !J|o 


:0IC1.*IE.  BàU. 

Quant  aux  éthers  triacides,  ils  peuvent  être  cliaufl'és  indéfiniment 
avec  de  nouvelles  proportions  d'acide  sans  donner  lieu  à  aucune 
double  décomposition.  La  glycérine  ne  renferme  donc  que  trois 
atomes  d'hydrogène  typique. 

Dans  ces  réactions  il  est  toujours  nécessaire  de  recommencer  plu- 
sieurs fois  l'opération.  Si,  par  exemple,  nu  lieu  de  préparer  d'abord 
l'éther  monoacide,  puis  de  le  traiter  par  une  portion  d'acide  nou- 
velle, pour  obtenir  l'éther  biacide,  on  voulait  préparer  directement 
celui-ci  en  chauffant  la  glycérine  avec  un  poids  d'acide  double,  on 
n'y  parviendrait  pas.  La  raison  en  est  dans  Taction  de  l'eau  qui  se 
produit,  action  décomposante  qui  arrête  bientôt  l'éthérilication. 

6'  Action  des  alcools,  —  Les  alcools  n'agissent  point  sur  la  gly- 
cérine, mais  si  Ton  chauffe  Téther  bromhydrique  d'un  alcool  mono- 
atomique avec  une  solution  glycérique  de  potasse,  on  obtient  le 
remplacement  d'une  partie  de  Thydrogéne  typique  de  la  glycérine 
par  un  radical  alcoolique;  nous  verrons  plus  loin  une  méthode  qui 
permet  de  préparer  beaucoup  plus  sûrement  ces  produits. 

?•  Aclion  des  hydrarides.  —  Comme  les  acides  oxygénés,  les  hy- 
dracides  font  la  double  décomposition  avec  la  glycérine  ;  leur  radi- 
cal se  substitue  au  groupe  11^  dans  cet  alcool.  La  glycérine  conte- 
nant trois  atomes  d'hydrogène  et  trois  atomes  d'oxygène,  on  con^ 
ejit  qu'une  telle  substitution  puisse  se  produire  trois  lois.  Open- 
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dunt,  par  ractioii  des  acides  clilorhydrique  et  broiiiliydrique  sur  la 
glycérine,  on  ne  parvient  jamais  à  substituer  plus  de  deux  fois  le 
chlore  ou  le  brome  au  résidu  HO. 

Quant  à  l'acide  iodhydrique,  au  lieu  de  donner,  comme  ses  con- 
génères, un  éther  normal,  il  donne  naissance  fi  un  produit  de  con- 
densation dont  la  formule  est  G^H'UO*.  Ce  produit  peut  être  consi- 
déré comme  la  monoîodhydrine  du  premier  anhydride  de  falcool 
diglycérique  : 

C3116//    j  Qm^rn  j  er.u>///  . 
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8°  Actions  des  chlorures  et  bromures  de  phosphore.  —  En  agis- 
sant îur  la  glycérine,  le  perchlorure  et  le  perbromure  de  phosphore 
produisent  les  mêmes  corps  que  les  hydrncides  correspondants* 
mais  leur  action  va  plus  loin.  Au  lieu  de  s'arrêter  à  la  production 
de  la  dichlorhydriiie  ou  de  la  dibromhydrine,  ils  transforment  ces 
derniers  corps  en  trichlorhydrine  et  en  Iribromhydrine  : 
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Parmi  les  êlliers  de  j;ly(êrine  dont  ncus  venons  de  passer  eu 
revue  la  forma* ion,  il  en  est  qui  existent  dans  la  nature.  Ce  sont  les 
éthers  à  trois  radic^iux  acides  dérivés  d'acides  oxygénés  dont  la 
molécule  a  un  certain  degré  de  complication,  tels  que  l'acide  oléique, 
l'acide  stéarique,  l'acide  margarique,  l'acide  palmilique,  etc.  Ces 
élIiers  ont  reçu  le  nom  de  corps  gras  neutres.  Les  corps  gras  neu- 
tres naturels  sont  tout  à  fuit  identiques  avec  1l»s  corps  gras  neutres 
(irtiticiels. 

9"*  Action  de  Viodnre  de  phosphore,  —  Liodure  de  phosphore, 
en  réagissant  sur  la  glycérine,  donne  lieu  à  une  réaction  toute  dil- 
féreutc  de  celle  que  produisent  ses  congénères  :  de  1  iode  devient 
libre  et  il  se  forme  Téther  iodhydrique  d'un  alcool  monoatomiqui^ 
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lion  saturé  qui  reuferine  le  inùine  radical  GHÏ^  que  la  glycérine. 
L'iodure  ainsi  produit  a  donc  pour  formule  QH\H\  il  a  reçu  le  nom 
d'iodure  d'ail  y  le  et  Talcool  auquel  il  correspond  celui  d'alcool  ally- 
lique  '. 

Bouilli  avec  un  mélange  de  mercure  et  d'acide  chlorliydrique, 
riodured'allyle  donne  dupropylène  en  échangeant  son  atome  d'iode 
contre  un  atome  d'hydrogène  : 

MERCCRE.  BIIODOIIE  BICHLAIIUBE  PROP\- 

KB  aiBcCBE.  »B  HEBCOBE.         LÉBB. 

Soumis  à  l'action  de loxalate  d'argent,  l'iodure d'allyledonne  lieu 
à  une  double  décomposition  représentée  par  l'équation  suivante  : 
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L'oxalate  d'allyle  ainsi  produit,  traité  par  Tammoniaque,  se  dé- 
compose avec  formation  d'oxamide  et  d'alcool  allylique  : 

OXAUklE  Ii'aLLVLE.  AXHOKUQIE.  OX&IIIDE.  ALCOOL  ALIAIIUVE. 

Enfin  le  brome  chasse  riod<!  que  contient  l'iodure  d'ail  vie  et 
transforme  ce  corps  en  tribromure  d'allyle  (^^H''Br^.  C'est  à  laide 
de  ce  tribromure  d'allyle  que  Bl.  Wurlz  a  régénéré  la  glycérine. 

CSlydde.  —  Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  sur  la  dichlorhydrine 
glyoTique,  une  molécule  d'aride  chlorhydrique  est  éliminée  et  il 
reste  un  produit  auquel  M.  Berthelot  avait  donné  le  nom  d'épi- 
chlorhydrine.  M.  Reboul  a  montré  que  ce  produit  doit  être  consi- 
déré comme  l'élher  chlorhydrique  d'un  premier  anhydride  de  gly- 
cérine inconnu  à  l'état  de  liberté,  et  faisant  fonction  d'alcool.  U  a 
donné  à  cet  anhydride  inconnu  le  nom  de  glycide; 
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La  réaction  qui  donne  naissance  au  glycide  clik»rhydriquc  est 
représentée  par  l'équation  suivante  : 

Cl* 

bicai.OBiivoBinB.  potasse.  CLVuins  cav.  caijofttrfte. 
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En  substituant,  dans  la  précédente  prépanition,  la  dibromhydrine 
à  ladichlorliydrine,on  obtiendrait  le  glycide  broiuliydrique,  G^ll^BrO. 

Fonnés  par  élimination  d'acide  bromliydrique  ou  d'acide  chlor- 
liydriquc»  les  étliers  simples  du  glycide  sont  des  corps  non  saturés. 
Comme  tels  ils  donnent  lieu  à  des  phénomènes  d'addition  directe. 

Action  des  hydracides.  —  Les  liydracides  se  combinent  direcli*. 
ment  au  glycide  chlorhydrique  avec  fumiation  d'un  étlier  simple  de 
glycérine  n  deux  radicaux  halogéniques,  identiques  ou  différents: 

C3ll»aCl        -h        UBr       =        (;5HflBrC10 
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CliauKé  avec  l'iodure  de  potassium  sec,  le  glycide  chlorhydrique 
produit  du  glycide  iodhydrique  : 

C'^iraa  -h   M  =  ^j  I   4-  (,'>iiia 
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Ce  dernier  corps,  en  s'unissant  directement  à  l'acide  iodhydrique, 
donne  naissance  à  la  diiodhydrine  glycérique,  qui,  ainsi  qu'on  l'a 
déjà  vu,  ne  saurait  être  obtenue  par  auctui  autre  procédé. 

Les  éthers  simples  de  glycérine  obtenus  par  l'action  des  hydra- 
cides sur  l'épiclilorhydrine  ou  répibromhydrine  régénèrent,  par 
l'action  de  la  potasse,  celui  de  ce<  corps  qui  leur  a  donné  naissance. 

Action  des  oxacides.  —  Les  acides  oxygénés  s'unissent  aussi  à 
répichlorhydrine,  seulement  l'action  a  besoin  d'èlre  favorisée  par  la 
chaleur.  11  se  forme,  dans  ce  cas,  un  élher  mixte,  comme  le  montre 
Tiquation  suivante  : 
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Action  des  alcools.  —Les  divers  nlcoots  sont  également  suscep- 
tibles de  s'unir  à  l'épichlorhydrine  ou  à  répibromliydrine,  en  pro- 
duis«')nt  des  élhers  glycériques  chlorhydro  ou  bromliydro -alcoo- 
liques : 
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Traités  par  les  alcalis,  ces  derniers  éthers  perdent  une  molécule 
d'acide  chlorbydrique  ou  bromhydrique  et  laissent  un  étber  alcoo- 
lique du  glycide  : 
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Ces  nouveaux  produits  peuvent  à  leur  tour  se  combiner  aux  alcools 
en  formant  des  éthers  glycériques  qui  renfennent  deux  radicaux 
soit  d'un  même  alcool  monoatomique,  soit  de  deux  alcools  mono- 
atomiques  difTérents  : 
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Action  de  r eau. — L'eau  se  fixe  directement  sur  répichlorhy 
drine  et  produit  la  glycérine  monochlorhydrique  : 


H* 


Cl 


ORLOKHVDBIRB. 


BAD. 


MONO- 
CHLOBHYliRINE 


On  voit,  à  l'inspection  de  toutes  les  réactions  précédentes,  qu'à  la 
glycérine  correspond  un  premier  anbydride  qui  en  diffère  par  H^O- 
Tandis  qu'elle  constitue  un  alcool  triatomique,  ce  premier  anhy- 
dride fonctionne,  lui,  comme  un  b\cjoo\  monoatomique,  mais  comme 
un  alcool  non  saturé.  Tous  ses  dérivés  tendent  à  passer  h  l'état  de 
saturation,  c'est-à-dire  à  retourner  au  groupement  de  la  glycérine. 

A  c6lé  de  Tépichlorhydrine,  M.  Berthelot  et  plus  tard  M.  Reboul 
ont  placé  un  autre  corps  G'»H*Cl*,  obtenu  par  l'action  de  la  potasse 
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sur  la  trichlorhydrine  G^H"CP.  Bien  que  ce  corps,  qui  difTère  de  la 
Irichlorhydrine  par  flCl,  puisse  retourner  à  son  élat  primitif  en  se 
combinant  à  Facide  chlorliydrique,  il  ne  nous  parait  pas  logique  de 
renvisager  comme  appartenant  au  même  groupement  que  la  gly- 
cérine. 

Il  en  est  de  même  du  corps  que  M.  Berthelot  a  décrit  sous  le 
nom  d'hémibrorahydrine,  et  qui  est  représenté  par  la  formule 

««H^BrQ'*. 

CilyeérlBen  condensée*. —  Deux,  trois,  n  atomes  de  glycérine 
peuvent  se  réunir  pour  former  une  molécule  unique,  en  perdant 
une,  deux,  n—i  molécules  d'eau.  Les  composés  qui  prennent  nais- 
sance  renferment  un  plus  grand  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
typique  que  leurs  générateurs,  et,  par  suite,  constituent  des  alcools 
dune  atomicité  supérieure  : 
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Mode  de  pRÉPAnATiox.  —  Jusqu'ici  ces  corps  n'ont  été  obtenus 
que  par  un  seul  procédé.  Ce  procédé  consiste  à  cliauffer  un  mé- 
lange de  mono  et  de  dichlorhydrine  avec  de  la  glycérine.  La  di- 
chlorliydrine  se  transforme  d'abord  en  monoclilorbydrine,  et  celle-d, 
en  réagissant  sur  la  glycérine,  donne  les  alcools  condensés.  Cette 
réaction  est  identique  avec  celle  qui  fournit  les  glycols  condensés 
lorsqu'on  fait  agir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  glycol  : 
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L^acide  chlorhydrique  formé  convertit  une  nouvelle  quantité  de 
glycérine  en  nionochlorhydrine,  laquelle,  au  contact  de  Talcool 
diglycérique,  produit  de  Talcool  triglycérique  et  ainsi  de  suite. 

Les  alcools  polyglycériques  doivent  être  séparés  les  uns  des 
autres  par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Propriétés.  —  Les  alcools  polyglycériques  ont  été  peu  étudiés  au 
point  de  vue  de  leurs  propriétés.  Il  n'est  ce()endant  pas  douteux 
qu'ils  ne  soient  de  vrais  alcools  susceptibles  des'éthérifier.En  effet, 
dans  Topération  qui  sert  à  les  préparer,  on  obtient,  indépendamment 
d^eux,  les  éthers  mono  et  dichlorhydriques  de  Falcool  diglycérique. 
Sous  rinfluence  de  la  potasse,  Télher  monochlorhydrique  perd  de 
Kacide  chlorhydrique  et  il  se  produit  un  premier  anhydride  de 
Kalcool  diglycérique  : 

Ils    1  "  )  CM  H  )  j^^    j 

Cl 

MOKOCBLOKHTDBIHE  potasse.  CBLOKCBB  T.kV.  l"  ARHYDIIItK 

DIGI.TCÉIIIOVE.  DK  POTASSIUM-  DICLVC^RIQUE. 

Nous  avons  déjà  vu  que  Tiodhydrine  anomale  de  M.  Derthelot 
représente  Téther  monoïodhydrique  de  cet  anhydride  faisant  fonc- 
tion d*alcool.  Celte  iodhydrine,  traitée  par  la  potasse,perd  111  et  laisse 

G=1I^"'| 
l'oxyde  de  glycéryle  pjityvi  ^'*»  Q*"  P^"^  ^^^e  envisagé  comme  le 

deuxième  anhydride  diglycérique. 

Ainsi,  pendant  que  dans  la  série  des  glycols,  à  chaque  glycol  con- 
densé correspond  un  seul  anhydride,  puisque  ces  alcools  sont  tous 
diatomiques,  aux  diverses  glycérines  condensées  correspondent 
plusieurs  anhydrides. 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  dans  les  glycols  comme  dans  les 
glycérines,  les  premiers  anhydrides  ,  dérivés  soit  de  Talcool 
simple,  soit  des  divers  produits  de  condensation  qu'il  forme,  sont 
polymères  les  uns  des  autres. 
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Lorsque  nous  nous  sommes  occupé  de  Tacide  phosphorique,  nous 
avons  vu  qu3  cet  aci  le  peut  donner  naissance  à  des  produits  con- 
densés, et  qu'à  cliacun  de  ces  pronuits  condensés  correspond  un 
premier  anhydride  polymère  du  premier  anhydride  phosphorique. 
La  découverte  des  glycérines  et  des  glycoJs  condensés  a  pour  la 
])remiére  fois  jeté  du  jour  sur  ces  composés  minéraux,  dont  l'étude 
était  difficile  et  dont  la  vraie  constitution  ne  pouvait  être  fixée  que 
par  analogie. 

IVomcnelatnre  den  éthers  du  y lycol  et  de  la  g^Iycérine. 
—  La  nomenclature  que  Ton  a  adoptée  pour  les  éthers  est  d'une 
simplicité  exlrôme.  On  fait  suivre  le  nom  du  glycol  ou  de  la  glycé- 
rine de  celui  de  Tacide  dont  Télher  renferme  le  radical,  en  ayani 
soin  de  faire  précéder  ce  dernier  nom  des  particules  mono,  di, 
triy  pour  indiquer  le  degré  de  substitution.  Souvent  aussi  on  rem- 
place dans  le  nom  de  Facide  la  terminaison  ique  par  la  tenninaison 
inSf  et  Ton  fait  suivre  le  nom  ainsi  formé  du  nom  de  Talcool.  Le 
nom  générique  formé  à  Taide  de  Tacide  doit  être  précédé  des  parli- 
cules  mono,  di,  tri,  afin  d'indiquer  si  Télher  est  mono,  di,  ou 
tri-acide.  Ainsi  Ton  dit  glycol  diacétique  ou  diacétine  du  glycol; 
glycérine  trichlorhydrique  ou  trichlorhydrine  glycérique. 
Si  plusieurs  radicaux  acides  entraient  dans  la  conslilulion  d'un 
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éther,  on  devrait  faire  un  nom  conjugua  à  Taide  du  nom  des  deux 
acides.  Ainsi  Ton  dirait  acétobenzoïcine  du  glycol,  chlorhydro- 
bromliydrine  glycérique.  Enfin,  lorsque  Téther  renferme  un  radical 
dVcool,  on  met  quelquefois  le  nom  de  ce  radical  avant  celui  de 
Talcool  polyalomique,  de  façon  à  réunir  ces  deux  noms  en  un  seul. 
On  dit,  par  exemple,  à  volonté  :  diéthyline  glycérique,  glycérine 
diéthylique  et  diélhyl-^lycérine. 

Composés  gl7cérl<iaes  des  acides  polybaslqnes*  — 
Lorsqu'on  traite  la  glycérine  par  un  acide  polybasique,  les  doux 
corps  s'unissent  encore  en  éliminant  de  Teau.  Les  produits  fonnés 
appartiennent  à  un  type  plus  condensé  que  chacun  de  leurs  généra- 
teurs et  jouissent  de  propriétés  acides.  Ce  sont  des  produits  de 
condensation. 


ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES. 

On  ne  cx>nnait  jusqu'ici  qu'un  seul  alcool  tétratomique  (il  se  pour- 
rait, cependant,  que  la  méconine  €*oil*o^*  en  fût  également  un). 
C'est  l'érythrite  G^H'^O*.  Ce  corps  dérive  de  l'hydrocarbure  fonda- 
mental €*H»<*,  comme  en  dérivent  l'aîcool  bulylique  et  le  butyl- 
glycol,  dont  il  diffère  seulement  par  la  quantité  d'oxygène. 

La  vraie  formule  de  rérylhrile  a  été  fixée  par  M.  de  Luynes.  Ce 
chimiste,  en  soumettant  C3  corps  à  l'action  de  l'acide  iodliydrique, 
l'a  transformé  en  un  composé  isomère  de  l'iodure  de  butyle  C'^H^l; 
ce  qui  démontre  que  l'éi^lhrite  renferme  4  atomes  de  carbone 
et  40  d'hydrogène  : 

^RVTHniTE.  ACIDB  EAU.  iniiHTDRATK  lODr. 

lOnMYDftlQOe.  DK  •DTVI.ÈXR. 

M.  Berihelot  a  reconnu  que  l'érytlirite  se  combine  directement 
aux  acides  avec  élimination  d'eau,  à  la  manière  des  alcools,  et  a 
donné  aux  éthers  formés  le  nom  d'érythrides. 

Si  l'on  considère  que  dans  toutes  les  séries  où  Ton  connaît  plu- 
sieurs alcools  d'atomicité  différente  l'oxygène  crott  dans  la  formule 
de  ces  alcools  comme  l'atomicité,  si  bien  que  latomicité  est  tou- 
jours égale  au  nombre  d'alomes  d'oxygène,  on  ne  pourra  douter 
que  l'atomicité  de  l'érythrite  ne  soit  égale  à  4.  L'érythrite  est  donc 

25. 
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l*alcool  léiratomique  d'une  série  qiii  ronferme  déjà  un  alcool  el  un 
jçlycol,  mais  dont  la^lya^rine  manque  encore. 

GMI'oa  GMl^oa*  G*II«oô"'  QHV^Q* 

klSMOL  BOTTL-CLTGOL.         BOTYLH}LVClttl]IK.  #KTTHRITE. 

BVTYUQDI.  (laOORRUC). 

Soumise  à  Taclion  oxydante  du  noir  de  platine,  Pérythrite  donno 
un  acide  qui  n'est  point  encore  étudié. 

ALCOOLS  PENTATOMIQUES 

On  ne  connaît  jusqu'ici  avec  certitude  aucun  alcool  pentato- 
inique.  Mais  il  existe  deux  corps  isomères,  la  pinite  et  la  quercite, 
qui  pourraient  remplir  celte  lacune. 

Ces  deux  composés  ont  pour  formule  €^H*'0',  et  M.  Berthelot  a 
démontré  qu'ils  font  fonction  d'alcools.  En  considérant  qu'ils  ren- 
ferment 5  atomes  d'oxygène  on  sera  donc  conduit  à  les  envisager 
comme  des  alcools  pentatomiques. 

Toutefois  il  est  à  remarquer  que  si  notre  supposition  est  exacte 
la  pinite  et  la  quercite  constitueraient  des  alcools  saturés  ou  non, 
isologueâ  de  Talcool  inconnu  €^11*^0'.  Or  si  un  tel  alcool  était  sou- 
mis à  l'action  des  oxydants  il  devrait  fournir  une  première  aldé- 
hyde G«H*«05. 

D'ailleurs  les  alcools  peuvent  donner  naissance  à  un  nombre 
d'aldéhydes  égal  à  celui  qui  représente  leur  atomicité  ;  et  la  der- 
nière» la  moins  hydrogénée  de  ces  aldéhydes,  doit  seule  avoir  perdu 
complètement  la  fonction  d'alcool.  lies  autres  ont  probablement  à 
h  fois  des  propriétés  alcooliques  et  des  propriétés  aldéhydiques  ;  les 
premières  de  ces  propriétés  dominant  dans  les  premiers  produits 
d'oxydation,  les  dernières  dans  les  derniers. 

Si  donc  on  obtenait  la  première  aldéhyde  €<*H"Ô»  de  l'alcool  pen- 
tatomiquc  inconnu  C^H^^O^,  celte  aldéhyde  fonctionnerait  encore 
comme  un  alcool  tétratomique. 

La  pinite  est-elle  la  première  aldéhyde  de  l'alcool  inconnu  €^H<^0>, 
ou  est-elle  un  alcool  isologue  du  premier?  Il  est  actuellement  im- 
possible de  résoudre  cette  question.  Toutefois,  si  la  pinite  et  la  quer- 
cite sont  des  corps  non  satun's,  on  pourrait  les  transformer  en  l'al- 
cool inconnu  €°lP*Qi^parraclionde  l'hydrogène  naissant.  On  verrait 
ensuite  si  cet  alcool  régénérerait  ou  non  ces  corps  par  l'oxydation. 
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Si  la  régénération  avait  lieu  on  en  conclurait  la  nature  nldéhydique 
de  la  pinite  et  de  la  quercite,  sinon  on  serait  conduit  à  penser  que 
ces  corps  sont  simplement  des  alcools  penlatomiques  ;  en  effet,  un 
alcool  par  Toxydation  donne  des  aldéhydes,  mais  jamais  d'autres 
alcools  isologues  du  premier. 

ALCOOLS  IIEXATOUIQUËS 

On  connaît  deux  corps  isomères,  la  mannite  et  la  dulcite€^H*^0<>, 
qui  fonctionnent  comme  des  alcools  hexatomiques  et  donnent  nais- 
sance à  deux  séries  parallèles  de  composés.  L'étude  des  alcools 
hexatomiques  se  réduira  pour  nous  à  Fétude  de  la  mannite,  le 
mieux  étudié  de  ces  deux  produits. 

Action  de  la  chaletir  sur  la  mannite.  —  La  mannite  est  solide. 
Maintenue  à  une  température  de  200"  environ,  elle  fond,  et  une 
espèce  d'ébullition  se  manifeste  ;  une  partie  du  produit  se  trouve 
alors  transformé  en  un  premier  anhydride  sirupeux,  la  nianni- 
lane  C6Hi«a»: 

(,e]\tAQ6    —    n«a    -j-    c«ii"a5 

MAIINITK.  BAU.  MAMUITANB. 

La  mannitane  est  susceptible,  en  absorbant  Thumidité,  de  revenir 
h  rétat  de  mannite. 

Action  des  oxydants. —  Lorsque  les  oxydants  énergiques  agissent 
sur  la  mannite  ils  détruisent  la  molécule  et  donnent  lieu  à  la  forma- 
tion deTacide  oxalique;  lorsqu'ils  sont  moins  énergiques  ils  donnent 
naissance  à  un  acide  qui  paraît  être  analogue  ou  identique  avec  l'a- 
cide saccharique,  et  avoir  pour  fonnule  comme  ce  dernier  G^!Î*®Q*. 
^0111406    4.    44    ^    G«Il*oO»    -h    2H*a 

MANKITC.  OXYOtXE.  ACIDE  KAU. 

BACJHAIIIQDC. 

Enfin,  par  l'action  ménagée  du  noir  de  platine,  la  mannite  a  été 
transformée  à  la  fois  en  un  acide,  l'acide  mannitique,  dont  la  for- 
mule est  G^'H^Ô',  et  en  un  corps  sucré,  la  mannitosCy  répondant  à 
la  formule  GoH'*0«. 

2eeilt*0«    -4-    ^1    =    2G«H»«ac    +    2ll«3 

MAimiTK.  OXYGÈNE.  MAMRirOSB.  EAr. 

€01114^6  4-    ^l  :z=    r.«ii>«a'   -h   n^a 

MAMVMR.  OXVCt^E.  ACIDC  HV\^ITIO:'F.  KW.  ,' 
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La  transformation  de  la  mannite  en  acides  mannitique  et  saccha- 
rique  est  tout  à  fait  analogue  à  la  transformation  du  glycol  en 
;icides  glycolique  et  oxalique. 

Action  des  acides  vonoatohiquks.  —  Â  100"  la  mannite  n^alisorbe 
pas  racid(>!  clilorhydrique  gazeux,  mais  si  l'acide  est  en  solution 
aqueuse  concentrée,  elle  s'y  combine  en  éliminant  de  Feau  et  donne 
naissance  à  un  composé  neutre. 

Avec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoîque,  etc., 
et  à  une  température  de  250",  il  se  produit  également  des  composés 
neutres  avec  élimination  d'eau. 

Ces  diverses  combinaisons  sont  analogues  aux  étliers  simples  ou 
aux  éthers  composés  des  autres  alcools,  et  particulièrement  de  la 
glycérine.  M.  Berthelot  désigne  ces  corps  sous  le  nom  de  manni- 
tanides. 

L'acide  azotique  monohydraté  convertit  la  mannite  en  mannite 

hexanitrique  ^^^^.^^  JO». 

Action  des  acides  polydasiques.  —  Les  acides  polybasiques  se 

comportent  avec  la  mannite  comme  avec  la  glycéi-ineou  1rs  glycols, 

cVst-â-dire  qu'ils  produisent  des  composés  condensés  jouissant  de 

propriétés  acides.  C'est  ainsi  qu'avec  l'acide  tartrique  on  obtient 

G61l»vi        I 

l'acide  manni-tartrique  (€*ll«ô*»^)°  >  0»',  qui  se  rapporte  au  type 

m      I 

ii^M     ' 

Action  de  l'acide  iodhydriqce.  —  L'acide  iodhydrique  transforme 
à  chaid  la  mannite  en  iodhydrate  dhexylène,  avec  production  d'eau 
et  dépôt  d'iode  : 

^qiuao    +     ï*("  j)  =    €"W"Ï  +  ^(1  j)   +  ^(5  !  ^) 

MANXITR.  ACIDK  IOI>BYnilATE  lODr.  C&H. 

iODMVDii:0DK<         u'hexyiémi. 

Cette  réaction,  due  à  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  a  fixé  défini- 
tivement la  formule  de  la  mannite. 

Action  des  alcools.  —  Les  alcools  monoatomiques  n'agissent  pns 
directement  sur  la  mannilc,mais  si  Ton  chauffe  leur  éther  brom- 
hydrique  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  avec  de  la  mannite,  de 
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l'eau  et  de  la  potasse,  il  se  produit  un  éllier  alcoolique  de  la  mnn- 
nile.  Cest  de  celte  manière  que  M.  Berlhelol  a  obtenu  le  composé 

g6H8vi     j 

(G*H5)*  \  Q^y  qu'il  dérive  de  la  mannitane. 

Action  des  bases.  —  Les  bases  se  combinent  de  toutes  pièces 
avec  la  mannite,  comme  elles  se  combinent  aussi  de  toutes  pièces 
avec  les  autres  alcools. 

SAPONincATioN  DES  MANNiTANiDEs.  —  Les  manuitanidcs  traitées  par 
les  bases  ne  régénèrent  pas  la  mannite,  mais  donnent  le  premier 
anhydride  de  ce  corps,  la  mannitane  G^H**0^.  Dans  une  expérience 
sur  la  mannite  butyrique,  M.  Bertlielot  a  même  obtenu  un  second 
anhydride  auquel  il  a  donné  le  nom  de  mannide,  et  qui  répond  à 
la  formule  G^H*»^*.  Cet  anhydride  peut  régénérer  la  mannite  en 
absorbant  de  Teau. 

ChaulTée  avec  les  acides,  la  mannitane  régénère  les  mannitanides 
primitifs.  11  parait  en  être  de  même  du  mannide. 

Discussion  des  faits  précédemment  énumérés.  —  Du  fait  de  la  pro- 
duction de  la  mannitane  dans  la  saponification  des  mannitanides  et 
de  la  production  des  mannitanides  à  Taide  de  la  mannit^uie, 
M.  Berthelot  conclut  : 

Que  la  mannite  n  est  point  un  alcool,  que  les  propriétés  alcooli- 
ques résident  dans  lu  mannitane;  enfin,  il  assigne  à  ce  dernier 
corps  une  atomicité^ale  à  6. 

Nous  ne  saurions  accepter  cette  manière  de  voir.  11  n'est  pas 
douteux  que  la  mannitane  ne  soit  un  alcool,  puisque  nous  avons  vu 
que  les  anhydrides  alcooliques  conservent  les  fonctions  des  corps 
dont  ils  dérivent  lorsqu'ils  renferment  encore  de  Thydrogène 
typique.  Mais  le  vrai  alcool,  lalcool  fondamental,  e?t  la  man- 
nite. La  mannite  a  une  atomicité  égale  à  6,  comme  l'indiquent 
ses  six  atomes  d'oxygène  et  comme  l'indique  aussi  le  fait  de  la 
substitution  possible  de  six  fois  le  groupe  AzO^  à  CH  dans  la  man- 
nite hexanitrique. 

La  mannitane  n'est  qu'un  anhydride  qui  possède  deux  atomes 
d'hydrogène  typique  de  moins  que  son  générateur,  et  qui  doit  faire 
fonction  d'alcool  tétratomique. 

Cette  théorie  rend  compte  des  faits  tout  aussi  bien  que  celle  de 
M.  Berthelot,  et  elle  a  de  plus  l'avantage  considérable  de  ne  point 
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èire  en  désaccord  avec  les  lois  observées  dans  les  îiulres  séries 
alcooliques. 

L'étude  des  alcools  condensés  a  montré  qu'à  mesure  que  les 
molécules  se  compliquent,  le  composé  fondamental  a  de  moins  en 
moins  de  stabilité,  et  les  anhydrides  de  plus  en  plus  de  tendance  à 
se  produire.  Ainsi  le  glycol  ordinaire  a  une  stabilité  telle  qu*on 
l'obtient  par  Faction  de  Toxyde  d'éthylène  sur  Teau.  Le  décyl-glycol, 
au  contraire,  est  si  instable  que  dans  la  saponification  de  ses  éthers 
il  se  décompose  et  fournit  seulement  son  anhydride. 

Appliquons  ces  données  à  la  mannite  ;  les  faits  deviennent  d'une 
clarté  extraordinaire.  Lorsqu^on  chaufie  la  mannite  avec  un  acide 
il  se  produit  un  éther  hexatomique.  Cherche-t-on  à  saponifier  cet 
éther,  le  groupe  mannite  n'ayant  pas  une  stabilité  suffisante  pour 
résister  à  Tébranlement  moléculaire  qu'on  lui  fait  subir,  on  n'ob- 
tient qu'un  anhydride  de  cet  alcool,  la  mannitane  ou  même  le 
mannide. 

Vient-on  maintenant  à  chauffer  cet  anhydride  avec  un  acide,  il 
commence  d'abord  par  se  saturer  en  s'unissant  à  un  nombre  de 
molécules  de  l'acide  hydraté  équivalent  au  nombre  de  molécules 
d'eau  par  lesquelles  il  diffère  de  la  mannite.  La  mannitane  s'unit 
donc  à  une  et  le  mannide  à  deux  molécules  acides.  Cette  première 
réaction  donne  naissance,  selon  l'anhydride  employé,  à  un  éther 
mono  ou  biacido  de  la  mannite  ;  elle  est  analogue  à  celle  qui  se 
produit  lorsqu'on  soumet  l'oxyde  d'éthylène  ou  l'épichlorhydrine 
à  Faction  des  acides. 

L'éther  mannitique  une  fois  formé  peut,  par  une  action  éthéri- 
fiante  ultérieure,  se  transformer  en  mannite,  di,  tri..,  hexacide. 

La  seule  objection  que  M.  Berthelot  puisse  opposer  à  cette  inter- 
prétation rationnelle  des  faits,  c'est  que  les  analyses  des  composés 
dont  nous  parlons  ne  répondent  point  à  la  formule  d'une  mannite 
hexacide,  et  répondent  au  contraire  à  celle  d'un  éther  hexacide 
de  la  mannitane.  M.  Berthelot  cherche  en  effet  à  établir  qu'entre 
la  composition  d'un  éther  hexacide  de  la  mannite  et  d'un  éther 
hexacide  de  la  mannitane  il  y  a  une  différence  plus  grande  que 
celle  qui  peut  résulter  d'une  erreur  d'analyse.  Ce  fait  serait  con- 
cluant si  l'on  pouvait  être  absolument  sûr  de  la  pureté  du  produit 
que  l'on  analyse.  Hais  comme  la  mannitane  peut  après  tout  jouer 
le  rôle  d'un  alcool  tétralomique,  puisqu'elle  renferme  encore  quatre 
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atomes  d'hydrogène  typique,  on  peut  très-bien  avoir  des  mélanges 
d'éthers  manniliques  et  d'éthers  mannitaniques  que  l'analyse  est 
impuissante  à  dtHerminer;  enfin  il  est  probable  que  lorsqu'on 
chaufTe  à  200**  la  mannite  avec  un  acide,  la  portion  de  ce  sucre  qui 
n'entre  pas  en  réaction  se  transforme  en  mannitane  et  que  cet 
anhydride  se  combine  à  Téther  mannitique  déjà  produit  en  donnant 
naissance  à  des  composés  condensés  qui  viennent  encore  augmen- 
ter la  confusion.  A  plus  forte  raison  un  tel  phénomène  doit-il  se 
produire  lorsqu'on  chauffe  directement  la  mannitane  avec  un 
acide. 

En  résumé,  nous  considérons  la  mannite  comme  un  alcool  hexalo- 
mique  et  la  mannitane  comme  un  anhydride  pouvant  jouer  le  rôle 
d'alcool  tétratomique,  mais  ayant  plus  de  tendance  à  se  combiner 
aux  acides  sans  élimination  d'eau  pour  régénérer  un  éther  mono- 
acide de  son  alcool  générateur. 

L'oxydation  de  la  mannite  vient  à  l'appui  de  notre  interprétation. 
Si  c'est  la  mannitane  qui  joue  le  rôle  d'alcool,  le  premier  acide  de 
cet  alcool  aura  pour  formule  G®H*<^0®,et  le  second  G^H^O', ainsi  que 
l'indiquent  les  deux  équations  ci-dessous  : 

t611*«ô5    -h    ô*    =    H*ô    +    €6H»oa6 

MililillTANB.  USYCibNE.  EAU*  1*'  AOIOE. 

G6ii««a«  4-   a*  =  sii^a  -h  cfiii^a^ 

IIA.llRrr*!IR.  OXTOèKE.  EAU.  f*  AC  DE. 

Si,  au  contraire,  c'est  la  mannite  qui  fait  fonction  d'alcool,  les  deux 
premiers  acides  qui  en  dériveront  par  oxydation  auront  pour  Ibr- 
mule  G^H^'Ô'  et  G^H*®4*,  comme  le  démontrent  les  deux  équations 
suivantes  : 

CGii»*ô«  -h  a«  =  ii*a  -H   4;6H«*a' 

HANIIITE.  OX\CÈSE.  EAU.  1"  ACIDE. 

r,6|ïi406  _|.  0*  =  2ii«Q  -h  c«H«oa8 

MARKITE.  OXYCÉKB.  EAU.  I*  AClfiE. 

Or  l'acide  Q^W*ê^  n'est  autre  que  l'acide  mannitique  obtenu  par 
H.  Gorup  Besanez  en  oxydant  la  mannite  par  le  noir  de  platine,  et 
l'acide  G'^H*®^*  n'est  autre  que  l'acide  saccharique,  lequel  s'obtient 
lorsqu'on  oxyde  la  mannite  par  l'acide  azotique. 

En  dehors  de  la  mannite  et  de  la  dulcite,  il  existe  une  classe  de 
corps  isomères  connus  sous  le  nom  de  glucoses  et  répondant  à  la 
formule  G'''H'*0®.  Ces  corps  peuvent  se  combiner  aux  acides  comme 


412  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

la  mniinile,  mais  quelle  est  leur  atomicité?  Sont-ce  des  alcools  bexa- 
tomiques  isologues  de  la  mannile  comine  leurs  six  atomes  d'oxy- 
gène paraissent  l'indiquer  ?  Ne  seraient-ce  pas  plutôt  des  alcools 
aldéhydes  dérivés  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  et  fonctionnant 
encore  comme  alcools  avec  une  atomicité  égale  à  5  ? 

M.  Berthelot  pose  ces  deux  hypothèses  sans  les  résoudre.  Nous 
croyons  pourtant  que  Ton  peut  arriver  à  une  solution. 

M.  Lippemann  a  découvert  que  la  glucose  ordinaire  absorbe  l'hy- 
drogène naissant  et  se  transforme  en  mannite.  On  ne  peut  donc  plus 
considérer  ce  corps  comme  un  alcool  hexatomique  dérivé  d'un 
hydrocarbure  saturé  CfiE^*.  Mais  nous  avons  vu  qu'un  hydrocaiiiure 
non  saturé  peut  donner  des  dérivés  saturés  au  même  de^ré  que  lui. 
Dès  lors  la  glucose  peut  être  aussi  bien  un  alcool  non  saturé  qu'un 
aldéhyde,  et  l'expérience  de  M.  Lippemann  ne  jette  aucun  jour  sur  ce 
point. 

Nais  jusqu'ici  nous  ne  connaissons  auam  exemple  d'un  alcool 
qui,  en  s'oxydant,  perde  deThydrogène  et  donne  naissance  à  un  nou- 
vel alcool  isologue  du  premier.  Dans  ce  cas  c'est  toujours  une  aldé- 
hyde qui  se  forme.  Or  M.  Gorup  Besanez  a  obtenu  une  glucose  par 
l'oxydation  de  la  mannite,  et  cette  réaction  donne  un  grand  poids  à 
l'opinion  qui  voit  dans  les  glucoses  des  aldéhydes  de  premier 
degré. 

Voici  encore  une  seconde  preuve  :  la  glucose  par  les  oxydants  se 
transforme  en  acide  saccharique,  et  cette  oxydation  ne  s'explique 
bien  qu  en  admettant  que  ce  corps  est  un  alcool  aldéhyde,  car  alors 
seulement  on  comprend  qu'il  puisse  fixer  un  atome  d*oxygène  avant 
de  subir  une  nouvelle  substitution. 

Quant  à  la  question  de  savoir  si  ce  sont  les  glucoses  qui  font 
fonction  d'alcool  ou  leurs  premiers  anhydrides  les  glucosanes 
€MI*^0\  nous  iiurions  à  répéter  ici  ce  que  nous  avons  dit  au  sujet 
de  la  mannite.  D'ailleurs  nous  nous  rapprochons  tout  à  fait  ici  des 
opinions  de  M.  Berthelot  qui  adniet  des  éthers  de  glucoses  et  des 
élhers  de  glucosanes  comme  étant  possihles  les  uns  et  les  autres.  En 
n'sumé,  nous  considérons  les  glucoses  comme  jouant  le  rôle  d'aldé- 
hydes du  premier  degré  et  d'alcools  pentalomiqucs,  et  comme 
étant  susceptibles  de  produire  des  anhydrides,  les  glucosanes  qui 
conservent  les  fonctions  des  corps  dont  ils  dérivent.  Les  glucoses 
connues  sont  jusqu'ici  fort  nombreuses.  Ce  sont  : 
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V  La  glucose  ordinaire,  elle  se  produit  par  Phydratation  de 
Tamidon  sous  l'influence  des  acides  dilués  ou  sous  Finfluence  de 
la  diaslase,  ferment  qui  existe  dans  Torge  germé  (smalt)  ;  celte 
glucose  se  trouve  en  oulre  dans  le  miel,  le  sucre  interverti  et  le 
sucre  de  raisin  ;  elle  constitue  à  elle  seule  le  principe  sucré  des 
diabétiques  ; 

2*  La  maltose,  qui  ne  diffère  de  la  glucose  que  par  son  pouvoir 
rotatoire  et  que  Fou  obtient  en  ne  prolongeant  pas  trop  longtemps 
Faction  de  Forge  germé  sur  Faroidon; 

S"*  La  lévulose,  qui  existe  dans  le  sucre  de  canne  interverti  par 
les  acides,  et  que  Fon  obtient  pure  en  hydratant  par  les  acides  éten- 
dus un  composé  analogue  à  Famidon,  1  inuline; 
4*"  La  mannitose,  obtenue  par  Foxydation  de  la  mannite  ; 
5**  La  galactose,  que  Fon  prépare  en  faisant  agir  les  acides  sur  la 
lactose  ou  sucre  de  lait; 
6**  L'inosite,  que  Fon  retire  de  la  chair  musculaire  ; 
7**  La  sorbine,  que  Fon  extrait  du  jus  de  baies  de  sorbier  ; 
8"*  L'eucalyne,  qui  se  produit  dans  la  fermentation  de  la  mélitose 
par  suite  de  la  destruction  d*un  autre  principe  sucré  qui,  uni  à  Feu- 
calyne,  parait  constituer  la  mélitose. 

Les  quatre  premières  de  ces  glucoses  ont  entre  elles  de  grandes 
analogies  ;  elles  ne  difTèrent  guère  que  pnr  leur  i)ouvoir  rotatoire, 
par  certaines  propriétés  physiques  et  par  quelques  propriétés  chi- 
miques de  peu  d'importance.  Ce  sont  plutôt  quatre  états  allotropi- 
ques d*un  même  corps  que  quatre  isomères. 

La  galactose  s'éloigne  davantage  des  corps  précédents.  En  effet, 
tandis  que  ceux-ci  fournissent  de  Facide  saccharique  par  Foxyda- 
tion, la  galactose  fournit  un  acide  isomère  de  ce  dernier,  Facide 
mucique€Woa». 

Quant  aux  trois  dernières  glucoses,  elles  diffèrent  encore  par  des 
propriétés  plus  marquées.  Fendant  que  toutes  les  autres  peuvent, 
sous  Finfluence  de  la  levure  de  bière,  subir  la  fermentation 
alcoolique,  ces  derniers  corps  ne  fermentent  pas  du  tout  ou  ne  fer- 
mentent que  dans  des  conditions  toutes  spéciales. 

A  Fexception  de  Finosile,  les  glucoses  s'altèrent  à  100°,  sous 
Finfluence  des  alcalis,  réduisent  le  tartrate  cupro-pot a ssique  avec 
précipitation  de  sous-oxyde  de  cuivre  de  couleur  rouge  et  ne  sont 
point  charbonnés  a  froid  par  Facide  snlfurique  concentré.  Ils  se  dis- 
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tinguent  nettement  de  la  mannite  et  de  la  dulcite,  qui  ne  s'altèrent 
pas  sous  rinfluence  des  alcalis  à  100'. 

Les  élhers  des  glucoses  ont  reçu  le  nom  do  glucosides. 

Un  grand  nombre  de  glucosides  existent  dans  les  végétaux,  tels 
sont  :  Tamygdaline,  Tarbuline,  la  phillyrine,  le  salicine,  Fesculine, 
la  populine,  etc.  Tous  ces  corps  sont  susceptibles,  sous  Tinfluence 
des  agents  d'hydratation,  d'absorber  les  éléments  deFeau  et  de  se 
dédoubler  en  glucose  et  en  une  foule  d'autres  produits,  parmi  les- 
quels on  trouve  :  des  acides,  des  aldéhydes,  des  ammoniaques,  des 
phénols.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  ces  sub^^tances.  Un 
fait  seulement  nous  arrêtera,  celui  que  Ton  observe  dans  la  saponi- 
fication de  la  populine. 

La  populine  a  pour  formule  G*®H**Ô*.  C'est  un  glucoside  ben- 
zoïco-saligénique  dont    la   formule    rationnelle   peut  être  écrite 

.    ,  )  ô«.  G°li"  est  le  radical  hexatomique  de  la  glucose,  G^H'O  le 

IIM 
résidu  monoatomique  qui  dérive  de  la  saligénine  G'H^Ô'  par  l'élimi- 
nation du  groupe  HO,  et  PH^O  le  radical  monoatomique  de  Tacide 
benzoîque. 

En  absorbant  les  éléments  de  Teau  la  populine  doit  donc  pouvoir 
se  transformer  en  glucose,  saligénine  et  acide  benzoîque; 

C6116VI 

»0P1]LI!(I.  EK:.  CLOCOSE.  lALlGÉMlNB.  ACIDE 

BKnOÎQOS. 

Toutefois,  si  les  actions  sont  ménagées,  ce  dédoublement  complet 
ne  se  fait  pas  d'un  seul  coup,  on  obtient  d'abord  de  l'acide  benzoîque 
et  de  la  salicine  : 


|,    ô«  4-  2H*a  =       j,,        ôe  4-  GTipo»  -f.       ,"      {  ^ 


**  "  **  \  Ac      1      iiaA     —      nvnat  \  ne      •      *»  u  v  i 


ac   -h   ii«o  =    GnvQ'  >  ac  +   ^  "û  ^ }  ^ 

II* 


H' 


l'OPDUME.  EAU.  !«ALICIXE.  ACIDE  BEKZOIqOE. 

Ce  n'est  que  par  une  action  ultérieure  que  la  salicine  se  trans- 
forme elle-même  en  saligénine  et  en  glucose. 
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On  Toil  par  là  que  dans  la  saponiûcation  des  glucosides  on  peut, 
i'\  h  réaction  est  convenablement  choisie  et  suflisamment  ménagée, 
retirer  un  à  un  pour  ainsi  dire  les  divers  produits  qui  entrent  dans 
la  composition  de  ces  corps. 

Alcools  polyglaeoslqaea.  —  Les  chimistes  n'ont  pas  réussi, 
jusqu'ici,  à  obtenir  synthétiquement  les  alcools  polyglucosiquos  à 
Tiiidedela  glucose,  ce  dernier  corps  ne  présentant  pas  une  suffisante 
résistance  aux  réactifs  ;  mais  la  nature  végétale  nous  fournit  un 
certain  nombre  de  composés  isomères  qui  répondent  tous  à  la  for- 
mule €"H**ô",et  qui  représentent  évidemment Talcooldiglucosiquc. 
Ces  corps  sont  :  le  sucre  de  canne  ou  saccharose  (sucre  ordinaire); 
la  mélitose,  extraite  de  la  manne  d'Australie  ;  la  tn'halose,  que  Ton 
retire  d'une  manne  de  Turquie  nommée  tréhâla;  la  mycose,  extraite 
du  seigle  ergoté;  la  mélézitose,  qui  a  été  retirée  de  la  manne  de 
Briançon,  exsudation  sucrée  du  mélèze;  la  lactose,  ou  sucre  de  lait, 
et  la  parasaccharose,  obtenue  en  transformant  le  sucre  de  canne  par 
un  ferment  spécial. 

Un  fait  domine  Tétude  de  ces  corps  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  leur  constitution  :  ils  sont  susceptibles  de  se  dédoubler  par 
l'hydratation  en  deux  molécules  d'une  glucose  unique  ou  de  deux 
glucoses  isomériques.  Il  est  évident  que  si  le  dédoublement  donnait 
toujours  naissance  à  une  seule  et  même  glucose,  il  serait  difficile 
de  s'en  rendre  compte.  Heureusement  plusieurs  de  ces  composés 
se  dédoublent  en  deux  glucoses  isomères  que  Ton  peut  séparer. 
L'analogie  de  propriétés  qui  existe  entre  tous  ces  corps  permet,  par 
suite,  d'affirmer  que  les  autres  subissent  le  même  dédoublement, 
avec  cette  seule  différence  qu'au  lieu  de  produire  deux  glucoses 
distinctes,  ils  produisent  deux  molécules  d  une  seule  et  même 
glucose. 

C'est  dans  le  dédoublement  de  la  saccharose  et  de  la  mélitose 
qu'il  se  produit  deux  glucoses  différentes.  Avec  la  saccharose,  il  se 
forme  de  la  glucose  et  de  la  lévulose  ;  avec  la  mélitose,  il  se  pro- 
duit de  l'eucalyne  et  de  la  glucose.  Les  ferments  qui  agissent  facile- 
ment sur  la  glucose  et  n'agissent  pas  sur  l'eucalyne,  permettent  de 
séparer  ces  deux  corps.  Quant  à  la  lévulose,  on  la  sépare  de  la  glu- 
cose en  mettant  à  profit  le  peu  de  solubilité  du  composé  qu'elle 
forme  avec  la  chaux,  comparativement  au  composé  calcique  de  la 
glucose,  qui  est  très-soluble. 
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La  formule  rationnelle  qui  rend  compte  du  dédoublement  du  sucre 
di»  canne  et  de  ses  isomères  est  : 
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On  voit  que  ces  sucres  ne  sont  autres  que  les  alcools  diglucosiques 
provenant  de  la  condensation  en  une  seule  molécule,  soit  de  deux 
molécules  d'une  même  glucose,  soit  de  deux  molécules  de  deux  glu- 
coses distinctes,  avec  élimination  d'eau. 

On  voit,  de  plus,  que  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères  sont  des 
alcools  dékatomiques.  Toutefois  la  démonstration  expérimentale  de 
ce  fait  présente  de  grandes  difficultés,  à  cause  de  T extrême  instabilité 
des  composés  dont  il  s'agit. 

Anhydrides  des  «lisools  dlglveoslqacs.  —  De  même  qu'à  la 
lévulose  correspond  un  anhydride  connu,  la  lévulosane,  qui  en  dé- 
rive par  perle  de  H'O,  et  aux  autres  glucoses  des  anhydrides  peu 
connus  qui  en  dérivent  de  la  même  manière.  De  même  aux  alcools 
di,  tri...n  glucosiques  doivent  correspondre  des  anhydrides  qui 
en  dérivent  par  élimination  de  une,  deux,  trois...  n  molécules 
deau. 

Or,  si  nous  établissons  les  formules  qu'auraient  les  premiers 
anhydrides  des  divers  alcools  polyglucosiques,  nous  verrons  qu'ici, 
comme  pour  les  anhydrides  des  glycols  ou  des  glycérines  conden* 
ses,  ces  formules  sont  dos  multiples  les  unes  des  autres  : 
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Lu  loniuile  (^"il'<^^'  du  premier  anhydride  glucosique  est  le  rap- 
port adoplé  pour  représenter  la  composition  d'une  série  de  corps  qui 
tous  peuvent  produire  de  la  glucose  en  s'hydratant. 

Ces  corps  sont  les  diverses  espèces  de  fécule  et  Tamidon,  qu^ 
l'on  désigne  sous  le  nom  général  de  substances  amylacées;  Tinulinc, 
la  cellulose,  la  dextrine  et  les  gommes. 

Bien  qu  ayant  une  composition  constante,  la  matière  amylacée, 
l'inuline  et  la  cellulose  ne  cristallisent  point  et  présentent  une  struc- 
ture, fibreuse  ou  cellulaire,  facilement  reconnaissable  au  microscope. 
Ce  sont  des  débris  d  organes,  des  corps  organisés.  La  dextrine  et  les 
gommes  ne  présentent  y\\xs  la  structure  organisée,  mais  elles  ne 
présentent  pas  encore  la  structure  cristalline;  elh's  servent  de  type  à 
toute  cette  classe  de  substances  qui  sont  susceptibles  de  former  des 
masses  partout  homogènes,  sans  aspect  cristallin,  et  que  Ion  nomme 
corps  colLoidaux. 

La  formule  la  plus  simple  qui  puisse  exprimer  la  constitution  de 
ces  corps  est  celle  du  premier  anhydride  glucosique  C^ll'^O^,  mais 
l'it'n  ne  démontre  que  celte  formule  représente  vraiment  le  poids 
de  la  molécule  de  ces  corps.  Bien  plus,  leur  état  organisé  ou  tout 
au  moins  colloïdal  parait  prouver  que  leur  molécule  correspond  à 
une  fonmile  multiple  de  la  précétlente.  Ces  corps  seraient  donc  les 
premiers  anhydrides  des  alcools  polyglucosiques.  ils  pourraient 
aussi  être  ces  alcools  eux-mêmes,  parce  que  fanalyse  ne  saurait 
décider  entre  deux  formules  aussi  voisines  que  celles  de  falcool 
Iriglucosique,  (i'^H^^O*^  et  celle  de  son  premier  anhydride 

Pour  déterminer  le  degré  de  complication  moléculaire  des  divers 
corps  qui  nous  occupent,  on  doit  s'appuyer  sur  ce  fait  exposé  plus 
haut,  que  dans  la  saponification  des  éthers  glucosiques,  on  peut  re- 
tirer, pour  ainsi  dire  une  à  une,  les  diverses  substances  qui  entrent 
dans  leur  composition. 

Si  donc  famidon  était  Tanhydride  diglucosique,  il  devrait,  sous 
les  inlluences  hydratantes,  se  résoudre  d'un  seul  coup  en  deux  mo- 
lécules de  glucose.  Mais  si  famidon  était  l'anhydride  triglucosique 
ou  falcool  triglucosique  lui-même,  il  devrait  pouvoir  sous  f  influence 
de  réactifs  peu  énergiques,  se  dédoubler  premièrement  en  glucose 
et  en  alcool   ou  anhydride  diglucosique,  lequel» par  une  action 


418  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

plus  énergique,  se  transformerait  ensuite  en  deux  molécules  de 
glucose  : 

rcfievi  > 
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Or,  c'est  ce  dernier  cas,  que  Ton  ulii^erve.  M.  Blusculus  a  vu  que, 
lorsqu'on  fait  agir  la  diastase  sur  Tamidon,  celui-ci  se  dédouble  eu 
dextrine  et  glucose.  Sous  Tinfluence  des  acides  étendus  à  la  tempé- 
rature de  lOC",  la  dextrine  se  transforme  à  son  tour  en  glucose. 
L'amidon  doit  être,  par  suite,  considéré  comme  Talcool  ou  Fanliy- 
dride  triglucosique.  Lorsqu'on  Thydrate,  il  donne  de  la  glucose  et 
de  la  dextrine  qui  représente  l'anhydride  diglucosique,  puis  celle-ci 
se  résout  en  deux  nouvelles  molécules  de  glucose  ;  Tamidon  doit 
donc  être  représenté  par  une  des  deux  formules  €**H"4*®  ou 

Quant  à  la  cellulose,  il  est  clair  que  si  l'amidon  est  un  produit  de 
condensation,  elle  doit  en  être  un  aussi,  puisque  îia  structure  est 
plus  organisée  encore.  On  ignore  s'il  existe  plusieurs  espèces  de 
celluloses.  Jusqu'ici,  on  n'en  connaît  qu'une.  Mais  on  se  sert  pour 
la  puritier  des  alcalis  et  des  acides  bouillants,  et  ces  moyens  pour- 
raient bien  ramener  à  cet  état  unique  des  produits  beaucoup  plus 
compliquéi>. 

Quoiqu'il  en  soit,  dans  la  saccharification  de  la  seule  cellulose  que 
nous  connaissions,  on  n'a  pas  observé  de  dédoublement  semblable  à 
celui  que  subit  l'amidcn,  et  l'on  ne  peut  rien  présumer  sur  le  degré 
de  condensation  de  ce  corps. 

Ces  considérations  sur  l'amidon  ou  la  cellulose,  bien  que  repo- 
sant encore  sur  des  hypothèses,  sont  d'une  haute  importance.  Si  ks 
faits  qu'elles  font  pressentir  éUiient  rigoureusement  démontrés, 
ces  corps  ne  seraient  plus  les  générateurs  des  glucoses,  ils  seraient 
engendrés  par  eux. 

Du  reste,  si  les  principes  immédiats  azotés  des  animaux  et  des 
végétaux,  tels  que  les  principes  albuminoïdes  (voy.  Corps  non  sériés) 
et  la  gélatine,  étaient  des  dérivés  ammoniacaux  des  glucose:^, 
comme  certaines  expériences  le  font  supposer,  les  glucoses  seraient 
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le  foyer  de  production  de  loules  les  substances  organisées,  réléuient 
premier  de  la  vie. 

Ces  questions  sont  sans  doute  encore  fort  obscures  et  ne  laissent 
pas  espérer  une  solution  prochaine  ;  mais  les  hypothèses  auxquelles 
elles  donnent  lieu  se  déduisent  des  faits  que  nous  connaissons  avec 
une  logique  si  ferme,  et  sont  d'une  importance  telle  que  j'ai  cru 
devoir  les  indiquer  ici. 

Les  composés  que  nous  venons  de  passer  en  revue  comme  repré- 
sentant les  classes  des  alcools  tétra,  penta  et  hexatomiques,  ont  été 
réunis  jusqu'ici  sous  le  nom  de  sucres.  Ainsi,  Térythrite,  la  man- 
nite,  la  dulcite,  les  glucoses,  le  sucre  de  canne  et  ses  isomères 
étaient  des  sucres.  Nous  n'avons  pas  cru  devoir  consecver  cette 
dénomination  générale,  qui  ne  repose  sur  aucun  caractère  com- 
mun bien  déterminé* 

UERGAPTANS  ET  LEURS  ÉTIIEHS  PROPREMENT  DITS 

En  substituant  le  soufre,  le  sélénium  ou  le  tellure  à  l'oxygène, 
dans  les  alcools  de  diverse  atomicité,  on  a  des  alcools  sulfurés, 
séléniés  ou  lelluriès,  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  ni«.'rcaptans, 
mercaptans  séléniés  et  mercaptans  telluriés. 

A  ces  alcools,  comme  aux  alcools  ordinaires,  correspondent  des 
èlliers  proprement  dits.  Ces  éthers  en  dérivent  par  la  substitution 
d'un  radical  alcoolique  à  Thydrogène  typique  ([u'ils  contiennent, 
c'est  ce  qui  arrive  avec  les  mercaptans  monoatomiques;  ou  par 
l'élimination  de  H*S,  c'est  ce  qui  arrive  avec  les  mercaptans  biato- 
miques. 

MerenptJiiis  moaoatomlqiica  et  le«rs  éihcrs.  —  Les 
alcools  monoatomiques  dont  l'oxygène  serait  remplacé  par  du  tel- 
lure ne  sont  point  encore  connus  ;  mnis  on  connaît  ceux  où  il  est 
remplacé  par  du  soufre  ou  du  sélénium. 

On  préparc  les  mercaptans  et  les  mercaptans  séléniés  en  distil- 
lant les  sels  des  éthers  sulfuriques  acides  avec  du  suif  hydrate  ou 
avec  du  bélénliydrate  de  ^wtasse.  On  peut  remplacer  le  sel  de  l'tlher 
bulfurique  acide  par  un  éther  chlorhydrique  ou  bromhydrique  : 

cij  -^  iir  ^  cij  -^    II  r^ 
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En  substituant  au  sullhydrate  et  au  sélénliydrate  alcalins  un  mo- 
nosulfure,  un  monoséléniure  ou  mi^mc  un  monotelluriure,  on  obtient 
les  sulfures,  sélêniureset  telluriures  des  radicaux  alcooliques,  c'est- 
à-dire  les  étiiers  proprement  dits  dos  inercaptans,  des  mercaplans 
séléniés  et  des  mercaptans  telluriês  inconnus  : 

■  i]^  i\-  i]- 

ïtnim,  en  remplaçant  les  monosulfures  par  des  bisulfures,  on 

R'  \ 
donne  naissance  aux  bisulfures  ^,  /  S*  des  mêmes  radicaux. 

Les  alcools  sulfurés  attaquent  le  mercure  ;  là  même  est  Torigine 
de  leur  nom  (mercaptan  vient  de  wercurium  caplans).  €e  sont 
des  corps  fétides.  Le  potassium  et  le  sodium  y  développent  de  1  liy- 
dix)gène  en  s'y  substituant,  ils  font  la  double  di  composition  avec  la 
plupart  des  sels  métalliques,  eu  donnant  des  précipilés  qui  résul- 
tent du  remplacement  de  leur  hydrogène  typique  par  un  métal. 

Sous  l'intluence  de  Tacide  azotique  les  mercaptans  fixent  trois 
atomes  d  oxygène  : 

KT I  «  )  -  =(Ô  I)  =  K'""".;  I  "  ) 
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ICLFONEDS. 

Les  corps  ainsi  produits  ont  été  considérés  à  tort  comme  des 
étiiers  sulfureux  acides.  Ce  sont  bien  plutôt  des  acides  monoato- 
ini(|ues  dont  le  radical  se  forme  par  Faddition  du  sulfuryle  S^*"  au 
radical  alcoolique.  Ils  représentent  des  acides  nionobasiques  ana- 
logues à  Tacide  propionique,  dans  lesquels  le  groupe  biatomique  GU* 
est  remplacé  par  le  groupe  SO*": 
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On  peut  encore  préparer  ces  acides  par  Toxydalioii  des  bisul- 
fures de  nidicaux  d'alcools  : 

^B-]+K:i'')-«]='n») 
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Les  mercaptans  séléniés  sont  fétides.  On  les  a  fort  peu  étudiés. 
Leurs  propriétés  semblent  être  semblables  à  celles  de  leurs  congé- 
nères sulfurés. 

Les  séléniures  et  les  telluriures  de^  radicaux  alcooliques  jouent 
le  rôle  de  radicaux  composés.  Us  peuvent  s'unir  directement  au 
chlore,  au  brome  et  à  Toxygène  : 

€W  I  ^^    -^     Cl  !    =    €*1P  t  ^^>^^' 

•tLéfliURE  d'Atbyle.  chlore.  chlordiie 

DE  SALÉRÉTHVLR. 

TELLUniURE  D'ÉTflVLE.  OXTtitXK.  OXTOK 

bK  TELLORETliVLE 

Leurs  oxydes  font  la  double  décomposition  avec  les  acides  cl 
c'onnent  des  sels.  Les  bibromures  et  bichlorures  de  sélénélhyle  et 
de  tellurélliyle  démontrent  la  tctratomicité  du  tellure  et  du  sélé- 
nium, dont  les  perchlorures  SeCh  et  ïeCH  nous  avaient  déjà  fourni 
des  preuves. 

Mercaptans  diatomlqaes  et  leam  éthers.  —  On  obtient 
les  merciiptans  diatomiques,  c'est-à-dire  les  glycols  sulfurés,  en 
faisant  agir  les  dibromhydrines  des  glycols  sur  les  sulfliydrates 
alcalins  : 

BrM     "^    Hlir   )     =    'iBrlj    ^^        H^  T' 
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Us  sont  imparfaitement  connus. 

(juant  à  leurs  anliydrosullides,  c'est-à-dire  aux  sulfures  de  leurs 
radicaux,  ou  les  prépare  en  substituant  un  monosulfure  au  sulfliy- 
dratealcalm  dans  l'opération  précédente: 

e^ii-i     .     K|^    ^    g/Kl.     _^  g,,„j. 
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Lu  seul  de  CCS  corps  esl  bien  connu  ;  c*cst  le  sulfure  d'élliylêne, 
donl  rétude  est  due  à  M.  Crafts.Ge  chimiste  a  l'cconnu  que  ce  corps 
se  couihbie  directement  au  brome,  en  donnant  le  bromure 
C^lhSBr*,  lequel  au  contact  de  Teau  se  décompose  en  acide  brom- 
hydrique  et  oxyde  de  sulfure  d  ethylène. 

G*H*SBr*      -4-      jj  1  ^    =     ^(  Br  1)       "*"      ^**^*^ 

BnOHU-tULFUIIB  EAU.  ACIDE  OXTSCLPVBE 

u'trBYLBNe.  BROliaTraittt'IC.  D'ÉTHTLft.lB. 

On  obtient  le  même  oxyde  G'^U^SO  en  chauiïant  à  100*  loxyde 
d'élliylène  avec  Faddc  azotique  monoliydraté.  11  est  soluble  dans 
Teau  et  cristallisable.  La  potasse  le  décompose.  A  150*  Tacide  azo- 
tique le  transforme  en  un  nouvel  oxyde  également  cristal  isable, 
qui  a  pour  formule  €*11*S0'.  Ce  dernier  est  totalement  insoluble 
dans  Teau;  il  se  dissout  dans  Tadde  azotique  fumant  d'où  Teau  le 
précipite;  la  potasse  le  dissout  aussi,  mais  les  acides  ne  le  précipi- 
tctit  pas  de  cette  dissolution.  Les  alcalis  paruisisent  donc  le  trans- 
former en  un  corps  doué  de  propriétés  nouvelles  et  faiblement 
acides. 

McrcapUuMi  trlatomiqueii  (i^lyeérlnes  sulfurées).  —  On 
obtient  ces  corps  par  l'action  des  trichlorhydrincs  glycéricjues  sur 
le  sulfhydrate  do  pot;ts^e.  Ces  corps  sont  encore  iniparfaitemenl 
connus. 

PSEUDO-ALCOOL» 

Uims  les  formules  que  nous  avons  données  (tour  les  alcools,  nous 
avons  toujours  admis  l'existence  d'un  radical  d'une  atomicité  égale 
au  nombre  datomes  d  hydrogène  typique  que  ces  alcools  renfer- 
ment. W.  Liebig  est  le  premier  (jui  ait  admis  la  présence  de  ces 
radicaux  dan.s  les  alc4)ols  iiionoatomiques  alors  seuls  connus. 
M.  Dumas  considérait  autrement  la  œnslilution  de  ces  corps.  11  les 
envis:igcait  comme  résultant  de  Tunion  de  Teau  avec  un  hydrocar- 
bure analogue  à  rélhylène. 

L'alcool  ordinaire  serait  cxpiimé  dans  ce^s deux  théories  par  le:* 
formules  suivantes  : 

H  j  **  t.  u  .  „  j  » 
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La  théorie  allemande  rendant  beaucoup  mieux  compte  que  l'nutrc 
des  réactions'des  alcools,  les  formules  qui  s'en  déduisent  étnieul 
seules  employées  depuis  longtemps;  mais  récemment  M.  Wurlz  a 
découvert  une  classe  de  composés  isomères  des  vrais  alcools,  dont 
on  ne  peut  bien  comprendre  les  propriétés  qu*en  leur  attribuant 
les  formules  que  M.  Dum«is  attribuait  jadis  aux  alcools  proprement 
dits.  M.  Wurtz  a  donné  à  ces  corps  le  nom  de  pseudo-alcools. 

Non-seulement  on  connaît  des  pseudo- alcools  isomères  des 
alcools,  mais  aussi  dos  pseudo-glycols  isomères  des  glycols;  et  pro- 
bablement pour  quelque  degré  d  atomicité  que  ce  soit,  les  deux 
séries  parallèles  existent. 

PRéPARATio."! .  —  1*"  Toutes  les  fois  que  Ton  applique  le  deuxième 
procédé  général  de  préparation  des  alcools  monoatomiques  à  des 
hydrocarbures  autres  que  Téthylène  et  le  propylène,  on  donne  nais- 
sance non  à  un  alcool,  mais  bien  h  un  pseudo-alcool,  et  cela  que 
Ton  se  serve  de  la  méthode  par  les  hydracides  ou  de  la  méthode 
par  Facide  sulfurique. 

2*  En  traitant  les  hydrocarbures  létratomiques  G«H*»*-*  par  l'acide 
iodhydrique,  nous  avons  vu  qu'on  les  combine  soit  à  une,  soit  a 
deux  molécules  d'acide  iodhydrique.  Si  l'on  soumet  ces  dérivés 
iodhydriques  à  l'action  de  Tacétate  d'argent  et  qu'on  saponifie  par 
la  potasse  l'acétate  formé,  on  obtient  avec  le  dérivé  mono-iodhydrique 
un  pseudo-alcool  monoatomique  répondant  à  la  formule  G"H''"— ^IhO 
et  avec  le  dérivé  diiodhydrique  un  pseudo-glycol  C"II**-*,  2H*Ô. 

FBOrRiÉTés     DES    PSEUDO- ALCOOLS    NONOA TONIQUES.  —    i**  Lorsqu'OU 

traite  un  pseudo-alcool  monoatomique  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, il  se  dédouble  en  eau  et  en  son  hydrocarbure  générateur. 
Dans  les  mêmes  circonstances,  les  alcools  proprement  dits  produi- 
sent un  éther  sulfurique  acide,  lequel,  saturé  par  la  baryte,  donne 
un  sel  bien  cristallisé. 

2*  Chauffés  à  200-250%  les  pseudo-alcools  se  dédoublent  en  hy- 
drocarbure et  eau  : 

BTOIIATK  d'AMYLÉNC.  AMTLt.^C.  EAU. 

Les  alcools  vrais  résistent  très-bien  à  l'action  do  la  chaleur. 

5**  Le  brome  versé  dans  un  pseudo-alcool  en  sépare  de  l'eau  et 
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s^unit  à  riiydrocnrbure.  Le  chlore  donne  la  m^mi*  ré<iclion,  mais  il 
s<*  fait  en  im^me  tt^mps  dos  produits  secondaires.        , 

C*H«,Il*a     4-    Î!M    =    G*II«Br«     -+-   !î  1  a 

Br  )  H  ) 

HVItlATB  BROlir.  BMOMCtE  r&D. 

DK  BUTVLtXE.  OC  BUT^LiXE. 

Les  alcools  ordinaires,  au  contraire,  perdent  dans  ce  cas  deux  II 
ft  donnent  des  dérives  de  substitution  du  résidu. 

V  Le  sodium  dégage  de  l'hydrogène  auquel  il  se  substitue.  Sous 
ce  rapport ,  les  pseudo-alcools  se  comportent  comme  les  alcools. 

5°  Traités  par  Tacide  acétique,  à  chaud  et  en  vases  clos,  les 
pseudo-alcools  donnent  de  Peau,  de  Tamylène  et  très-peu  deTéther 
acétique  qui  leur  correspond. 

C  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  dé- 
composent à  froid  les  pseudo-alcools,  en  donnant  naissance  à  un 
chlorhydrate,  bromhydrate  ou  iodhydrate  de  leur  hydrocarbure,  et 
à  de  Tenu.  Ces  iodhydrates  sont  identiques  à  ceux  qui  se  produisent 
par  Taclion  directe  des  hydracides  sur  les  hydrocarbures  : 

c.H.o.H.a  +  l\   =  C.H.0 1  »    +    ;;  )  a 

■TDEATB  ACIDK  CHLOBHYltnATB  EAC. 

D'aMVLANZ.         CBIU)BHVbBIQUE.  u'ABYLÊ^IE. 

7**  Ces  chlorhydrates ,  bromhydrates  ou  iodhydrates  ont  un  point 
dï'buUition  inférieur  à  celui  des  éthers  simples  des  vrais  alcools, 
avec  lesquels  ils  sont  isomères. 

8*  Les  iodhydrates  reçussent  à  froid  sur  Toxyde  d*argent  hu- 
mide, tandis  que  les  étiiers  iodhydriques  des  vrais  alcools  n'y  réa- 
gissent qu'à  chaud.  Ces  derniers  donnent  seulement  dans  cette 
réaction  un  alcool  et  un  peu  de  son  éther.  Les  iodhydrates,  au 
contraire,  donnent  le  pseudo-alcool,  un  produit  qui  est  au  pseudo- 
alcool ce  que  les  éthers  proprement  dits  sont  aux  alcools,  et  une 
portion  d'hydrocarbure  régénéré. 

9'  L'acétate  d'argent  ne  réagit  qu'à  chaud  sur  les  éthers  iodhy- 
driques des  alcools,  en  formant  un  éther  acétique  ;  il  réagit  à  froid 
sur  les  iodhydrates,  en  donnant  un  éther  acétique  du  pseudo-alcool 
et  en  régénérant  une  certaine  quantité  de  l'hydrocarbure. 

Kl*"  Les  iodhydrates  se  décomposent  par  la  chaleur  en  acide 
iodliydrique  et  hydrocarbure.  Les  éthers  iodhydriques  des  alcools 
sont  infmiment  plus  stables. 
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1 1*  Les  iodhydrates  clmufTés  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse donnent  ^e  l'iodure  de  potassium,  de  leau  et  Ihydrocarlnirc 
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Dans  ces  conditions,  les  vrais  éthers  iodhydriqnes  donnent  un 
éther  mixte  : 
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12*  Les  éthers  proprement  dits,  dérivés  des  pseudo-alcools,  par- 
ticipent des  propriétés  de  ces  corps.  La  clialeur  les  dédouble  et 
l'acide  iodhydrique  les  transforme  en  eau  et  en  iodhydrate.  Ces 
caractères  les  différencient  des  éthers  des  vrais  alcools. 

15*  Les  oxydants  ne  donnent  avec  les  pseudo-alcools  ni  aldéhydes, 
ni  acides.  Il  se  produit  des  composés  moins  carbonés,  qui,  pour  la 
plupart,  sont  identiques  avec  ceux  qui  résultent  de  Toxydation  directe 
de  rhydrocarbure  que  Thydrate  renferme. 

14"  La  densité  de  vapeur  du  chlorhydrate  d'à :nyléne  correspond  h 
deux  volumes,  comme  pour  tous  les  corps  bien  connus.  A  une  haute 
température,  cette  densité  correspond  à  quatre  volumes.  Dans  ce 
cas,  il  y  a  eu  dé-:ompo.sition  et  à  l'ouverture  du  ballon  on  trouve  de 
l'acide  chlorhydrique  libre.  Néanmoins,  pendant  le  refroidissement, 
une  partie  de  l'acide  et  de  l'hydrocarbure  se  recombinent. 

Les  propriétés  des  pseudo-alcools  monoatomiques  correspondant 
à  la  formule  C'H**^  sont  impariaitement  connues.  Elles  paraissent 
être  analogues  aux  précédentes.  • 

Propriétés  des  pseudo-clycols.   —   Ces  propriétés  sont   moins 
complètement  étudiées  que  celles  des  pseudo-alcools.  Un  seul  carac- 
tère distingue  nettement  les  pseudo-glycx)ls  des  glycols  proprement 
dits.  Tandis  que,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  ces  der- 
'niers  échangent  seulement  HO  contre  Cl  et  donnent  des  chlorhy- 
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Hriiies,  les  pseudoglycols  échangent  2110  contre  2CI  et  donnent  des 
dichloihvdrines  : 
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Constitution,  nomenclature. — M.  Wurlz  admet  que  dans  les  alcools 
ordinaires  tous  les  atomes  d'hydrogène,  moins  ceux  qui  sont  typiques, 
sont  directement  unis  au  carbone,  tandis  que  les  atomes  d  hydrogène 
typiqui  s  sont  unis  aux  atomes  d  oxygène  qui  saturent  le  carbone  par 
une  de  leurs  affinités.  Dans  les  pseudo-alcools,  il  en  serait  de  même, 
seulement  il  y  aurait  dans  le  radical  des  atomes  d'hydrogène  égaux 
en  nombre  aux  atomes  d'hydrogène  typique  qui  seraient  plus  faible- 
ment unis  au  carbone  que  dans  les  alcools,  et  par  cela  même  pour- 
raient se  détacher  facilement.  Par  conséquent,  bien  qu'on  ne  puisse 
pas  considérer  les  pseudo-alcools  comme  des  combinaisons  directes 
d'eau  et  d*un  hydrocarbure,  c^s  corps  se  comportent  comme  s'ils 
étaient  tels.  On  peut,  conformément  à  cette  hypothèse,  les  repré- 
senter par  des  formules  rationnelles  analogues  à  la  suivante,  que 

M.  Wurti  propose  pour  le  pseudo-alcool  amylique  .  ^        '  J 

Le  pseudo*glycol  diallylique,  pour  être  représenté  par  une  formule 

semblable  de>Ta  être  écrit  :  ^^         ^  .J   j  0* 

Comme,  tout  en  ne  contenant  pas  de  Teau  toute  formée,  ces  corps 
se  comportent  comme  s'ils  en  contenaient,  on  peut  les  désigner 
swis  le  nom  d'hydrates  de  leur  hydrocarbure  générateur.  Ainsi,  le 
pseudo  alcool  amylique  sera  de  Ihydrate  d'amylène,  le  pseudo-glycol 
diallylique  du  dihydrate  de  diallyte,  etc.  Les  éthers  simples  dos 
pseudo-alcools  se  nomment  iodhydrates.  hroinhydrates,  chlorhy- 
drates, etc.,  de  leurs  hydrocarbures. 
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Jusqu'ici  on  a  préparé  les  pseudo-alcools  suivants  : 

Pseudo-alcool  butylique ^^  ii  1  ^• 

Pseudo-alcool  îïmyliqne "^^  ii  I  ^• 

f(€®ii**un') 

Le  pseudo-alcool  liexylique ^  H  1  ^• 

Le  pseudo-alcool  diallylique  ....     ^^  ii  1  ^• 

Et  le  pseudo-glycol  diallylique  .   .   .    ^^  m\  ^*' 

Le  pseudo-alcool  octylique  n'a  pu  être  obtenu.  Traité  par  Toxyde 
d*aiigent,  l'iodhydrate  d'octylêne  a  donné  de  roctyléne»  et  à  peine 
des  traces  d'un  produit  oxygéné. 

Il  existe  des  corps  que  leurs  propriétés  semblent  rapprocher  des 
pseuâo-alcools.  Tels  sont  le  camphre  de  menthe  ou  menthol 
gioi|«o^  et  les  divers  hvdrates  d'essence  de  térébenthine. 

Le  menthol  G^^H'^O  serait  donc  un  pseudc-alcool  de  la  série  G»H**0  ; 
de  plus,  ce  coi\)s  refusant  de  se  combiner  à  l'hydrogène  naissant 
doit  être  considéré  comme  saturé. 

AMMOIVlAftl^ES  COMPOSÉES 

On  donne  le  nom  d'ammoniaques  composées  ou  d'aminés  à  des 
corps  qui  dérivent  de  Pammoniaque  Azil'  par  substitution  de  ra- 
dicaux alcooliques  à  l'hydrogène.  Il  existe  au.«isi  des  bases  organiques 
qui  dérivent  de  la  même  manière  »  non  plus  de  l'ammoniaque  Azll^, 

AzIH  ) 
mais  de  l'hydrate  d'ammonium     n  /  0. 

Les  aminés  peuvent  dériver  d'une,  de  deux,  de  trois,  de  quatre, 
de  n  molécules  d'ammoniaque;  on  les  dit  monamines  ou  simplement 
aminés,  diamines,  triamines,  tétramines....  etc.,  pour  indiquer  leur 
degré  de  condensation. 

Nous  pourrions  donc  classer  les  aminés  suivant  ce  degré  de 
condensation,  c'est-à-dire  étudier  successivement  les  monamines, 
les  diamines»  les  triamines...  Toutefois,  comme  les  alcools  polyato- 
miques  peuvent  donner  naissance  h  des  monamines  tout  comme  les 
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alcools  monoatomiqiies,  nous  croyons  utile  dans  cette  étude,  et  quel 
que  soit  leur  degré  de  condensation  de  réunir  en  une  nn*me  classe 
toutes  les  ammoniaques  dérivées  des  alcools  d'une  même  atomicité. 
L'azote  des  hases  organiques  peut  être  remplacé  par  du  phosphore, 
de  l'arsenic  et  de  rantimoine  ;  de  là  une  seconde  classe  de  corps  à 
étudier.  Cette  classe  nous  servira  de  transition  entre  lesazotures  des 
radicaux  alcooliques  et  les  combinaisons  de  ces  radicaux  avec  les  mé- 
taux et  les  métalloïdes  qui  n'appartiennent  pns  à  la  famille  de  Tazote. 

AMINES  DÉRIVÉES  DFS  ALCOOLS  MONOATOMIQUES 

Les  radicaux  qui  peuvent  dériver  d'un  alcool  nionoatomique, 
sont  toujours  monoatomiques.  Les  aminés  de  cette  classe  ne  ren- 
ferment donc  jamais  de  radicaux  dont  la  capacité  de  saturation 
soit  supérieure  à  un.  Elles  dérivent  toujours  d'une  seule  molécule 
d'ammoniaque,  ce  sont  des  raonanimes. 

H| 

Dans  l'ammoniaque    II  )  Az,  rhydrogène  est  remplaçable  en  to- 

H  I 
talité  ou  en  partie  par  le  radical  d'un  même  alcool  ou  par  des  radi- 
c:iux d'alcools  différents.  En  nommant  d'une  manière  générale  R,R',U' 
trois  radicaux  alcooliques  divers,  on  peut  obtenir  les  composés  : 

R  I  R  I 

-     ....  IV    Az  11'    Az 

H  )  H  )  R") 

En  outre,  dans  l'hydrate  d'ammonium  "  m  j  ^i  les  quatre  ato- 
mes d'hydrogène  sont  remplaçables  par  quatre  radicaux  alcooliques 
différents  ou  identiques  ;  il  e:i  résulte  des  bases  dont  la  formule  l«-i 

,       ,  ,  RR'R"R'"Az    ^ 

plus   large  est  ..  >  ô. 

On  a  donné  à  ceux  de  ces  corps  qui  répondent  à  la  formule 

"1 

ll>.\z,  les  noms  de  monnmines  primaires  ou  de  bases  amidées ; 

11! 

ceux  de  la  forme  R' }  Az,  ont  été  appelés  monamines  secondaires 

U 


11      Az 
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ou  bases  imidées  ;  ceux  de  la  forme  R'  |  Az,  nionamines  tertiaires 

ou  bases  nitrylées  ;  enfin,  les  corps  du  quatrième  groupe,  c'est-à- 

RR^R^R'^Azl 
dire  ceux  dont  la  formule  générale  est  ..  j  0,  sont  géné- 

ralement désignés  sous  le  nom  d'hydrates  d'ammonium  quater- 
naires. 

Préparation  des  moBamliies  primaires.  —  Plusieurs  pro- 
cédés peuvent  servir  h  se  procurer  ces  corps.  Ce  sont  ceux  de 
M.  Wurlz,  de  M.  Hofmann,  de  M.  Zinin  et  de  M.  Mendius.  En  outre, 
quelques-uns  de  ces  composés  peuvent  prendre  naissance  dans  des 
réactions  qui  n'ont  rien  de  général  jusqu'ici. 

PROCÉné  DE  M.  WuRTz.  —  Lorsqu'on  distille  l'acide  cyanique  avec 
un  excès  d*alcali{t;oy.  Composé >  cyanogènes), on  obtient  un  airbo- 
nate  alcalin  et  de  l'ammoniaque  : 

ACIBB  roTASSI.  CIKBOXATB  AMMOSIIADOR. 

CYARlQUe.  DB  POTASSE. 

Si  au  lieu  de  faire  agir  la  potasse  sur  l'acide  cyanique,  c'est-à-dire 
sur  le  cyanate  d'h  drogéne,  on  soumet  à  l'action  de  cet  alcali  un 
éther  cyanique,  c*est-à-dire  le  cyanate  d'un  radical  d'alcool;  un  des 
trois  atomes  d'hydrogène  qui,  dans  la  réaction  précédente  donna'ent 
lieu  à  la  formation  de  l'ammoniaque  se  trouve  remplacé  par  un 
radical  alcoolique.  Il  est  donc  naturel  que  l'ammoniaque  obtenue 
renferme  un  radical  d'alcool  substitué  à  l'hydrogène  : 

fjxntn  CYjillBTDIIIOUe  POTASHC.  CARBOTSATK  HO?IAlllDr. 

ft'ON   ALUMfL  HOMOATOMIQCC.  rOTASSlQVK.  PtlHAIIIK. 

C'est  en  effet  de  la  sorte  que  les  choses  se  passent.  On  obtient 
toutes  les  ammoniaques  composées  primaires  en  distillant  les  éthers 
cyaniques  avec  un  excès  de  potasse.  On  recueille  généralement  le 
produit  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  après  avoir  obtenu  le  chlorhy- 
drate desséché  on  en  extrait  l'alcaloïde  par  le  même  procédé  qui 
sert  h  obtenir  l'ammoniaque  au  moyen  du  sel  ammoniac  : 
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Procédé  de  M.  Uofhakn. —  M.  Uofmann  mêle  une  solution  alcooli- 
que d'ammoniaque  à  Péther  simple  d'un  alcool  ;  il  se  produit  alors 
une  ammoniaque  composée  primaire  et  un  hydracide  qui  reste  uni 
û  cette  ammoniaque. 

III  Rj  R 

,  +  H        AZ        :r-.        Il        AZ  .  III      =      Il    \    i,     , 

'  '  Il    )  Il    I  II    '    •"'  • 
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iilllH  AaMOMIAQCB.  .ODDKK  D'OII  IIIMOMICH  COMPOSA 

lODBYDKIQVB.  PtlMAIBB. 

On  sépare  ensuite  rammonia({ue  composée  de  l'iodure  formé  en 
distillant  ce  sel  avec  de  la  cliaux. 

On  peut,  dans  ce  procédé,  substituer  les  étliers  nitriques  aux 
éthers  simples. 

Procédé  de  M.  Mendius.  —  M.  Mendius  obtient  les  ammoniaques 
primaires  en  soumettant  les  éthers  cyanhydriques  à  Taction  de  l'hy- 
drogène naissant.  Il  se  produit  ainsi  une  base  qui  renferme,  en 
remplacement  de  l'hydrogène,  non  point  le  radical  qui  existait 
dans  l'éther  cyanliydrique,  mais  son  premier  homologue  supé- 
rieur: 

€11'  I  û/H  1\  ,1      i 

CAzt    +     Hu|)    =        UP^ 
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Procédé  de  M.  Zimn. —  Les  procédés  qui  précèdent  sont  applicables 
à  toutes  les  séries  dont  les  alcools  sont  connus.  Celui  de  M.  Zînin, 
au  contraire,  n'a  pu  jusqu'ici,  être  appliqué  que  dans  la  série  aro- 
matique et  dans  les  séries  moins  hydrogénées  qu'elle.  Il  consiste  à 
traiter  par  l'acide  azotique,  l'hydrocarbure  fondamental  de  la  série. 
On  obtient  un  produit  nitré,  lequel  soumis  à  l'influence  des  agents 
réducteurs,  perd  son  oxygène  et  fixe  2H.  Il  se  produit  ainsi  une 
ammoniaque  qui  renferme  le  radical  monoatomique  dérivé,  par 
élimination,  de  l'hydrocarbure  employé  : 

Ex.  €'fl8    -4-    AzHO»    =    €'Hï(.\2Ô«)     -f-    IPO 

TOLUiilB.  ACIDK  AXOTIQOE.  RITROTOLOtlIE.  F.&U. 

C'HMAzô.)     +     5(;;))     =    2(Jj)0    4-     *"H'Jaz 

MITHOTOLVilCE.  VVnilOCtRC.  EAU  T0LUIDI3I  : 
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Lt?s  corps  réducteurs  que  l'on  met  en  œuvre,  peuvent  être  très- 
divers.  Tantôt,  c'est  le  sulfliydrate  d'anunoniaque  en  solution 
alcoolique;  dans  ce  cas,  Tamnioniaque  devient  libre,  le  soufre  se 
dépose  et  l'hydrogène  naissant  produit  la  réaction  indiquée;  tantôt 
on  se  sert  de  Phydrogène  naissant  dégagé  par  le  fer  et  Facide  acéti- 
que ;  tantôt  de  Thydrogène  naissant  dégagé  par  rainalganie  de  so- 
dium; tantôt  enfin  de  Tacide  iodliydrique  dont  Tiode  devient 
libre. 

Récemment  M.  Canizzaro  a  préparé  l'ammoniaque  primaire  de  la 
série  benzoîque  par  les  procédés  de  MM.  Wuriz,  llofmann  et  Zinin. 
H  a  trouvé  que  Talcaloïde  obtenu  par  les  deux  premiers  procédés 
constitue  un  produit  unique  isomère  avec  celui  que  Ton  obtient  par 
la  troisième  méthode.  Ce  dernier  diflère  des  deux  autres  en  ce  qu'il 
possède  un  caractère  basique  moins  prononcé. 

RÉACTI05S  DIVERSES  QL'l  DONREKT  NAISSANCE  AUX  NONAMIRES    rniJIAlAE!f. 

—  I<orsqu'on  soumet  les  substances  organiques  azotées  à  la  distil- 
lation, soit  seules,  soit  en  présence  d'un  alcali  puissant,  il  se  forme 
des  alcaloïdes  volatils  de  celte  classe.  Ainsi  l'huile  de  houille  ren- 
ferme de  l'aniline,  ainsi  C(Ttains  alcaloïdes  végétaux  oxygénés  donnent 
de  la  mclhylamine  lorsqu'on  IbS  distille  avec  de  la  potasse....  etc. 
Ces  réactions  (leuvent  être  utiles  à  la  préparation  de  certaines 
buses  organiques  déterminées,  mais  ne  présentent  rien  de  général. 
pRÉPARATio.^  DES  MOMAMiKEs  SECONDAMES.  — Les  mouauiines  secon- 
daires n'ont  pu  êlre  obtenues  jusqu'à  ce  jour  que  par  le  procédé 
de  M.  llofmann.  On  les  prépare  en  faisant  chauffer  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe  un  mélange  d'un  élher  simple  et  d'une  monamine 
primaire.  La  réaction  est  la  même  que  celle  qui  fournit  les  ammo- 
niaques primaires  à  l'aide  de  l'ammoniaque  et  d'un  élher  simple  : 

"I  RM  '^  I  îv  1 

in  Az    -f      ,    \     =     W)  Az,lll    ou  mieux    y.      Az,l 
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fnillAIRE.  lOUinORIQUI.. 

On  retire  ensuite  la  base  de  boii  iodure  connue  pour  Wb  alcaloideiî 
du  premier  degré. 

Préparation  des  monaiii.nes  tertiauœs.  —  On  les  obtient  encore 
piir  le  procédé  de  M.  llofmann.  A  cet  elîel  on  chauffe  la  luse  se- 


452  PRINCIPES  DE  GUIMIE. 

coiidiiiie  avec  un  et  lier  simple  et  Ton  retire  raimnoiiiaque  tertiaire 
de  riodure  formé. 

K"  I  I  R' 

I     =   R'  >Az,HI,  ou  mieux  .  „ 


R 

R' 
H 


Az      ■+■ 


Az,l 


MONAHinb 
MiCunDAiRt.. 


IkTIlkR 

luuu^bniQoïk. 


luDURE  II  tX    AMHOMCU  TKBTUlRK. 


PnÉPARATlON  DES  llYOnATES  d'aKMOMUNS  QUATEANAIKIÛS.  —  LorS(|U  OU 

diauiïe  un  éllier  simple  et  plus  particulièrement  un  êtlier  iodliy- 
drique  avec  une  base  fertiaire,  une  combinaison  directe  a  lieu  (i 
Ton  obtient  un  iodure  ordinairement  cristallisé  de  ranimouium  : 

R 


R 

R', 

R'' 


Az 


R'" 
I 


R' 

R" 
R'" 


Az,l 


MORAMINB 
TCRrUIRK. 


ÉTHEk 
lOIlHVDIllQOK. 


lODORR  0  OM  AHIIOXIVIl 
QUATEKRXIM. 


On  ne  peut  point  isoler  T hydrate  de  Pammonium  en  distiliant 
riodure  avec  la  potasse,  attendu  que  cet  hydrate  se  décompose  par 
la  distillai  ion;  mais  si  Ton  fait  agir  Foxyde  d'argent  sur  une  solution 
aqueuse  de  1  iodure,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  et  Thydrale 
cherché  qui  reste  dissous.  En  filtrant  la  liqueur  et  Tévaporaiit  dans 
le  vide,  on  obtient  Fhydrate  cnstallisé  : 


Agi 
Agi 


11 
11 


2      [j;,      Az,l  + 

L  R"'  )  J 

lODORE  U'U.^  AMMOnil'M  OXVDK  EAV. 

QCATERRAIRB.  u'aRGRRT. 


lODtnR 
b'ARGkKT. 


BVDRATK  D  CR  AMHOMUM 
QUATERRAIRE. 


Sfi'araiion  dks  nunaminës  libs  divers  deubés.  —  Lorsquou  sou- 
met une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  à  l'action  d'un  éllier 
simple,  la  réaction  est  loin  d'èlre  aussi  sinq>le  que  nous  ravons 
supposé  jusqu'ici.  En  réalité, au  lieu  de  donner  naissance  sc^uleiuent 
au  premier  degré  de  substitutioui  celte  réaction  donne  Daissaiice  à 
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tous  les  degrés  de  substilulion  possibles,  et  Ton  obtient  un  mélange 
d'iodure  d'ammoniums  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  qua- 
ternaires, comme  l'indique  Téqualion  suivante  : 

R  V  R 


lOÂzUs 


4-  .o(«])  =  ;;  A..I  -.  ;  Az.. 


u  )  Il 

AMMOIIUQIIK.  iTHIl  lODUttE  Il'AIIMOadJM  lODUKC  d'aMMO^R  M 

lODHTORlQUB.  PIIUIAIIIE.  SSCOnOAlM. 


R  \  R 

J     Àz,I       +      J  )  Az,l      +      6 


Lii         J 


H  ;  R 

lODORB  d'ahmoriom  lOODtB  u'ahmohium  iou;R£  o'àimoKiva. 

TEK1UIBB.  QUATBRilAIBB. 

Pour  séparer  ces  divers  corps,  M.  Hofmann  distille  d'abord  le  tout 
avec  de  la  potasse.  Les  iodures  sont  décomposés,  les  ammoniaques 
libres  distillent,  et  Fhydrate  d'ammonium  quaternaire  qui  se  forme 
se  décompose  par  la  distillation,  en  donnant  une  nouvelle  quantité 
de  la  base  ternaire  : 


(.*11= 

I  II  1 

G^IP  ' 

■YORATSDBTATRtTBTL-  TRI-  KAO.  ^BTLÉXE. 

ABHOSIVM*  AtHTUMINE. 


Ex.:    (^•»''*^,!ia    =    SSHaz    +    !!U    + 


Le  produit  distillé  renferme  les  ammoniaques  des  trois  premier 
degrés.  On  traite  ce  mélange  par  Toxalate  d'étliyle.  La  base  pri. 
maire  donne  lieu  à  une  doid)le  décomposition  et  il  se  forme  un 

précipité  qui  n'est  autre  que  de  Toxamide     H*    >  Az^,  dans  lequel 

H*    I 
deux  U  sont  remplacés  par  deux  molécules  du  radical  que  la  base 
renfermait  : 

AIIM01I1AQV&  OXAUTE  OlAlltDB  OV  R<  TIERRERT  ALCOOL 


PRIMAIRE.  b'tTHlLE.  LA  TLACB  UE  11^. 


ib 
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Ce  précipité,  recueilli,  lavé  à  Talcool  et  à  l'eau,  puis  distillé  avec 
de  la  potasse,  donne  la  base  primaire  pure: 


oxAHinr.  ou  R: 

VOTk%%K. 

CVn BORATE 

lUSK 

rihti^r.jfx 

DB  POTASSE. 

pmiiAiRe 

Lk  rUCE   DE  II». 

L'ammoniaque  secondaire  subit  ans  i  une  double  décomposition 
PU  présence  de  Foxalate  d'éthvie;  il  se  produit  de  Toxamate  d'étliyle 

^         Jl     ^    |Az,  dans  lequel  11^  sont  remplacés  par  deux  fois  le 

11  / 

radicul  de  rammouiaquc  secondaire  : 

R         ) 

OSIIATE  4««OXU0tJE  ALCOOL.  OXAHATE  bYTRYLE  OC   U- 

b'ÉTH^LE.  SECUXDAIRE.  «ORT  SOBSTITUtS  &  il<. 

Ce  nouveau  corps  liquide  se  sépare  facilement  du  pnkipilé  dont 
on  extrait  Tammoniaque  primaire;  il  se  sépare  aussi  très-facilement 
de  l'ammoniaque  tertiaire,  sur  laquelle  Toxalalc  d'étliyle  n'agit  pas, 
ces  deux    corps   ayant   des   points   d'ébullition   fort   difîérents. 

Cet  oxamate,  distillé  avec  de  la  polisse,  donnedeToxalale  potassi- 
que, de  l'alcool  et  la  base  secondaire.  Pour  sépîirer  celle-ci  de  Fal- 
cool  on  la  sature  par  l'acide  cblorbydrique,  on  évapore  à  siccilé  rt 
Ton  extrait  la  base  de  son  clilorbydrate  au  moven  de  la  chaux  : 

/c*o*"  )    y 


w 
w 

DXAUA1E   u'KllIVt.E.  P0TA6SL' 


OXALVTE  DC  POIAS&E. 


n 
a     H-    \{  )  Al 

H 

AtCOOl  .  AIIMO^UQUE 

seco-n&iSE. 


11 
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Quant  à  la  base  tertiaire,  nous  venons  de  voir  quVile  sV'xlraitl'aci- 
iement,  par  distillation  fractionnée,  du  mélange  liquide  d'où  la  base 
primaire  s>st  précipitée.  Soumise  à  Faction  d'un  éther  iodhydriquc, 
elle  fournit  Tiodure  de  fammonium  quaternaire  à  Tétit  de  pureté. 

Propriétés  des  monanines  paimauies,  secoisdaires  et  TERTiAinES.  — 
1"  A  réiat  de  liberté,  ces  composés  correspondent  tous  au  type  am- 
moniaque; comme  Tammoniaque  elle-mî^me  ils  s'unissent  directe- 
ment aux  acides  sans  élimination  dVau.  Les  sels  qui  se  forment 
appartiennent  au  type  hydrate  d'ammonium,  simple  ou  condensé 
selon  Tatomicité  de  Tacide  qui  réagit. 

2**  Lorsque  ces  bases  sont  solubies,  les  bases  primaires  le  sont 
plus  que  les  bases  secondaires,  et  les  bases  secondaires  plus  que 
les  bases  tertiaires. 

o"*  Les  bases  primaires  sont  plus  fortement  alcalines  que  les  bases 
secondaires,  et  celles-ci  plus  fortement  que  les  tertiaires.  On  en  a 
un  exemple  dans  les  bases  benzyliques  récemment  préparées  par 

€'HM 
M.  Canizzaro  :  La  benzvlamine    11  >  Âz  est  une  base  si  puissante 

n  ! 

qu'elle  absorbe  directement  Tanhydride  carbonique  de  Tair.  La 

tribenzylamine  4\'ir  ;Az,   au  contraire,   n'a  qu'une  affînité  trés- 

€'HM 
faible  pour  les  acides. 

4"  Lorsqu'on  tiiit  agir  l'acide  azoteux  sur  une  ammoniaque  pri- 
maire en  solution  aqueuse,  le  radical  contenu  dans  l'ammoniaque 
se  transforme  en  son  alcool  ;  il  se  produit  en  moine  temps  de  l'eau 
et  de  l'azote  libre. 

V      ^*n  1  A      .      Azi>  (  ,.  G*ll'  I  ,,      ,     in  ,,     ,     Az  I 

Lx.       H  JAz+        „jO    =       ,j  JO    4^    „jO    -^    ^^. 

ÉTRtLAHnF.  ACIDr.  AlOTEOX  ALCOOL.  K\U.  AUtlK. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azoteux  sur  l'alailolde  en  solution 
alcoolique,  l'azote  se  substitue  à  trois  atomes  d'hydrogène,  et  le 
produit  azoté  reste  combiné  avec  une  molécule  du  produit  primitif. 

Ex.      ^mv\^)   +   Aziia^   =    ^„j],J;  j  +   2(H-a) 

AXIuniS.  A.:iDC  A«Oi>H».>\L*  KAO. 

(PMÉRTLAIII.'VE.)  AMTKVX.  DIAMINK. 


i3<J  rRli\CIPES  DE  CIliNlE; 

Le  nouveau  corps,  sous  rinfluence  d'un  excès  d'acide  azoteux 
subit  une  seconde  fois  la  substitution  de  Az  à  U'. 

CWAz  w €«H*Az 


t«Il' 


JAz*    H^    Azlia*     =     t«,,.;;;      Az*    4-    2Il^a 


AXOFIlAlIVI.-  >CII»K  DU70PHtllVl/-  KAC. 

DUMINE.  AZOTKUX.  DUHINC. 

Ces  composés  s'obtiennent  à  Fétat  de  nitrates;  bouillis  avec  Feau 
ils  piMxlenl  généralement  de  Tazote  et  donnent  naissance  à  riiy- 
(Irate  du  radical  qui  existait  dans  Talcaloîde  primitif: 

€«H*Az  I  ^^*    +    2"*^^  =  \      II   r  )  ^     ^' 

DixzopatfnvL-  KAC.  ra^Noi.  az  rt. 

MAMIXK.  (mYDBATB  DB  PatRYLC). 

L'action  de  Tacide  azoteux  sur  les  ammoniaques  d'un  degré  de 
substitution  plus  avancé  n'est  pas  connue  jusqu'à  ce  jour. 

•V  Certaines  ammoniaques  primaires,  appartenant  à  la  séiie  aro- 
matique, et  obtenues  par  le  procédé  Zimw, peu veni,  sous  Tinfluencc 
du  ch'orure  de  carbone,  du  dilorure  d'étain,  de  Pacide  arsénique. 
de  l'azotate  de  mercure  au  maximum,  et  en  général  des  agents 
clilorurants  ou  oxydants,  produire  de  nouvelles  bases  beaucoup 
plus  compliquées,  dont  les  sels  présentent  de  très-belles  couleurs 
et  sont  appliqués  avec  buccès  à  la  teinture.  Celte  propriété  a  été 
particulièrement  observée  sur  l'aniline  et  sur  la  toluidine.  Toutefois 
M.  llofmann  a  fait  voir  que  ce  caractère  appartient  exclusivement 
au  mélangede  cesdeux  bases  et  non  à  chacune  d'elle  prise  isolément. 

6**  Les  chlorhydrates  des  ammoniaques  composées  se  dissolvent 
facilement  dans  l'alcool  absolu, caractère  qui  permet  de  les  sèpai*er  du 
chlorure  ammonique,  lequel  est  à  peu  près  insoluble  dans  ce  liquide. 

7"  Ces  chlorhydrates  forment  avec  le  bichlorure  de  platine  des 
chlorures  doubles  dont  la  composition  est  analogue  à  celle  du  clilo- 
rure  double  de  platine  et  d'ammonium.  Tantôt  ces  précipités  sont 
peu  solubles  à  froid,  tantôt  ils  le  sont  davantage  ;  dans  tous  les  cas 
ils  cristallisent  avec  facilité  et  sont  très-utiles  pour  fixer  la  composi- 
tion des  alcaloïdes  parce  qu'ils  permettent  de  juger  de  la  pureté 
des  produits. 

8"  Les  sels  lialoïdes  d'un  ammoniu.n  composé, 

J*_   Lu,X.     (X=CI,Br.l) 
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se  dédoublent  par  la  dislillation  en  un  éther  simple  et  en  une  basi» 


114-11 


Ex. 


kl 


A..I     =     ^7) 


-f- 


C«IP 

cm» 


Az 


lO&OKK 
n«  T^atTHTL-AMMOXIO». 


lODVIIB 
n'^THTLB. 


TKIÉTHYtAlllTIR. 


Propriétés  des  hydrates  d'anhoniums  quaternaires.  —  1**  Ce  sont 
des  corps  solides  qui  cristallisenl  lorsqu'on  évapore  leur  solution 
dans  le  vide.  Ils  sont  déliquescents  et  attirent  rhumidité  comme  le 
feraient  la  potasse  et  la  soude  caustiques. 

2"*  Ils  absorbent  directement  Tanhydride  carbonique  ; 

S"  Si  Ton  chercbe  à  les  distiller,  ils  se  décomposent  avec  produc- 
tion d'une  ammoniaque  tertiaire  et  d'eau.  Il  se  forme  en  même 
temps  un  hydrocarbure  dérivé  d'un  des  quatre  radicaux  alcooliques 
par  élimination  de  H.  Lorsque  Thydrate,  que  Ton  décompose,  ren- 
ferme plusieurs  radicaux  alcooliques  différents,  c'est  toujours  le 
moins  carboné  qui  se  sépare  du  groupe  : 

C»H5  )      n\ 

G*H»       ^      ^     =    €*I1«  }  Az    -4-     J,  M^     +    €«H^ 


nTDIATR  DB  TÉTB-ililTL^IlOPYI. 
BrrYL-AUVlr-AHMOrilCII. 


Tl  l-PBOFVtr»BTYL- 
AVYLAHIRB. 


BAO. 


i^TBTLftifE . 


Il  y  a  pourtant  une  exception  à  cette  règle  :  lorsque  l'hydrate  ren- 
ferme du  métliyle  GIP,  il  ne  se  sépare  pas  de  l'eau  et  du  méthylène 
mais  bien  de  l'alcool  méthylique  : 

L  (Ç^Y  )       J  )  a    =     €«H*  )  Az     4-     "V,  5  4^ 
H  C«H5 


BV  fit  ATS  DB  TllltTVTL< 
HtTITIi-AimoliraM. 


TBltTBVLAMIKB. 


ALCOOL 

■Atbvlioob. 


K*  Traités  par  les  hydracides,  les  hydrates  d'ammoniums  fournis- 
sent des  sels  haloîdes.  Les  chlorures  donnent  avec  le  bichlorure  de 
platine  des  précipités  ou  tout  au  moins  des  sels  doubles  qui  cristal- 
lisent facilement. 
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Nomenclature  des  ammoniaques  cohposées,  déritées  des  alcools 
MONOATouiQUES.  —  Les  ammoniaques  des  trois  premiers  degrés  à 
lï'tat  libre  appartiennent  au  type  ammoniaque  ;  à  Tétat  de  sels, 
elles  appartiennent  au  type  ammonium.  De  là  deux  noms  pour 
chacune  d'elles,  selon  qu  on  la  considère  libre  ou  combinée. 

Si  Tammoniaque  est  libre,  on  la  désigne  par  le  nom  d*amine 
et  Ton  fait  précéder  ce  mot  du  nom  du  radical  substitué  à  Thydro- 
gène.  On  met  enfin  avant  le  nom  de  ce  radical  les  racines  mono, 
M,  tri,  pour  indiquer  combien  de  fois  il  y  entre  ;  généralement, 
on  supprime  la  racine  mono. 

Lorsque  les  radicaux  sont  diflërents  les  uns  des  autres,  on  fait 
précéder  le  mot  aminé  du  nom  de  chacun  d'eux,  en  ayant  soin  de 
mettre  la  racine  di,  devant  celui  dont  Tammoniaque  composée 
renferme  deux  molécules,  s'il  en  est  un  dans  ces  conditions. 

€«IP  j 
Ainsi  le  composé     H  >  Az,  se  nomme  éthy lamine  ;  le  composé 

H  ! 

G^W'  >Az,  diproprylamine;  le  composé  €'11**  JAz,  triamylamine  ;  lo 
11   )  €«H**| 

composé  C*ll'  >  Az,  méthyl-éthyl-phénylamine;  le  com|ioséGHs  )Az, 

€«H5  j  CTI*  «  ) 

dimélhyl-amylamine. . .  etc. 

Lorsque  ces  corps  entrent  dans  des  combinaisons  salines,  ils  y 
entrent  à  Tétat  d'ammoniums.  On  forme  les  noms  de  ces  derniers 
de  la  môme  manière  que  ceux  des  aminés  dont  ils  dérivent,  on  sub- 
stitue seulement  les  mots  ammoniums  aux  mots  aminés.  Ainsi,  les 
chlorures  des  ammoniums  dérivés  des  diverses  ammoniaques  que 
nous  avons  citées  comme  exemple,  seraient  les  chlorures  :  d^éthyl- 
ammonium,  de  dipropyKammonium,  de  triamyl-ammonium,  de 
méthyl-éthyl-phényl-ammonium,  de  diméthyl-amyl-ammouium. 

Quant  aux  ammoniums  quaternaires,  on  les  dénomme  d'après  les 

(€*H"')*Az  1 
mêmes  règles.  Le  corps  ^  ù   1^»  P^''  exemple,  sera  Thydrate 

de  tétrétyl-ammonium;  le  corps  ^        '  ^  '        «  j^»  l'hydrate   de 
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diélhyl-dipropyl-ammoniuin  ;  Ifl  corps  ^      '     ii  l^*    Tliydrate  de 

Inmetnyl-nmyl-aiDmonmm  ;  le  corps  ii  }^» 

Thydrale  de  méthyl-étliyl-butyl-amyl-ainmoniini. 

AMMONIAQUES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  DIATOMÏQUES 

Un  alcool  diatomique  ..,  \ù*  étant  donné,  on  pourra  lui  faire  perdn^ 

R*  ) 
le  groupe  110  monoatomique  ;  le  résidu ..   >  0  tendra  à  se  saturer 

soit  en  reprenant  le  groupe  HO,  soit  en  s'unissant  à  un  autre  radical 

R'1 
monoatomique  quelconque.  Le  résidu  ii  ]  0,  sera  donc  monoatomi* 

que  et  pourra  se  substituer  à  i,  2,  5,  4  atomes  d'hydrogène  dans 
Tammonium  AzH^  ou  dans  Tammoniaque  AzH'  ;  de  là  des  mona- 
mines  ou  des  monanmioniums. 

L'alcool  diatomique  peut  aussi  perdre  deux  fois  le  groupe  HO  ;  il 
reste  alors  le  radical  R''  biatomique.  Ce  dernier  peut  se  substituer 
à  une,  deux,  trois,  quatre  fois  H",  dans  les  types  ammonium  ou 
ammoniaque  condensés  ;  de  là  des  diamines  et  dos  diammoniums. 
On  concevrait  encore  Texistence  de  monamines  et  de  monam- 
moniums  résultant  de  la  substitution  de  R'^  à  H^  dans  les  types  .sim> 
pies,  mais  aucun  corps  de  cette  nature  n'est  connu. 

HonaBlmes  dérivées  des  aleools  dlatomtqaes.  —  Prêpa' 
RATION.  —  Ces  composés  ont  été  préparés  pour  la  première  fois  par 
M.  Wurlz.  On  peut  les  obtenir  de  deux  manières  : 

Premier  procédé.  — On  mêle  intimement  Tanhydride  d'un  glycol 
avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  réaction  commence  à  froid  ; 
l'anhydride  du  glycol  se  combine  directement  avec  l'ammoniaque. 
En  saturant  par  l'acide  chlorhydrique  les  composés  formés,  et  sépa- 
rant les  chlorures  par  des  cristallisations  fractionnées,  on  obtient 
des  produits  dont  les  formules  brutes  sont  : 

R"0,Azn-»;(R"0)«,AzIl-'(R''^)',AzH\ 
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On  peut  représenter  ces  corps  p.nr  les  formules  rationnelles  : 


11 

H 

Qui  en  font  des  monamines  primaires,  secondaires  et  lertiaires  pro* 

R"  ) 
venant  de  la  substitution  du  résidu  ..    >  O  à  Thydrogéne. 

Deuxième  procédé,  —  On  fait  agir  la  clilorhydrine  d'un  glycol 
sur  Tammoniaque,  puis  Tammoniaque  formée  sur  une  seconde  mo- 
lécule de  clilorhydrine  et  ainsi  de  suite,  comme  dans  le  procédé 
de  M.  Hofmann  pour  la  préparation  des  monamines  des  alcools 
monoatomiques  : 


R" 
II 


a 


Cl 


II 
H 
II 


!.  =  («H\.. 


H 
D 


HCl 


CHLOftaVDBlNB 
d'dr  GLTCOL. 


AMMORUQCB. 


CHLOBITDBiTE  b'ORB  VOX&MIHB 

dChitAb  d'vii  glycol. 


En  soumettant  la  monamine  tertiaire  à  l'action,  soit  de  la  clilor- 
hydrine, soit  de  Tanhydride  d'un  glycol,  on  obtient  un  produit 
dont  la  formule  brute  est  (R*ô)*,AzH5;  à  son  tour,  ce  corps  peut  en 
produire  un  autre  (R'0)',A2lI',  puis  un  autre  (R'ôj^.AzH*,  puis  un 
autre  encore  (R"0)',A2H',  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  concevoir  facilement  la  constitution  de  ces  divers  com- 
posés, en  admettant  que  les  résidus  qui  s'y  trouvent  substitués  à 
1  hydrogène  dérivent,  par  élimination  de  110,  non  plus  d'un  glycol, 
mais  d'un  glycol  condensé.  Ainsi  l'ammoniaque  (R''0)^,Azll^  aurait 
pour  formule  rationnelle  . 


Az 


AMMONIAQUES  COMPOSEES.         4U 

dans  laquelle  le  troisième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le 

RM  RM 

résidu R"  )  0*,  dérivé  duglycol  condensé  R"  \  €'•    par    élimination 

H   )  H«  I 

de  lia. 

Le  composé  (R0)\A7.H='  répondrait  .Ma  formule  : 


Az      on  à  la  formule 


Dans  la  première  de  ces  formules  on  suppose  deux  H  remplacés 

par  le  résidu  R'^^H^*  d*un  glycol  deux  fois  condensé    ^^  >  0';  dans 

la  seconde  on  suppose  deux  H  remplacés  par  le  résidu  R'HO  d'un 
glycol  simple  el  le  troisième  H  par  le  résidu  R'*HÔ'  d'un  glycol 
trois  fois  condensé  R'^H'Ô*.  11  serait  difficile  actuellement  de  dé- 
cider entre  ces  deux  formules. 

Les  dérivés  qui  renferment  un  plus  grand  nombre  de  fois  le  ra- 
dical du  glycol  seraient  l'eprésentés  par  des  formules  semblables. 

Les  équations  suivantes  montrent  comment  ces  corps  prennent 
naissance  soit  à  Taide  des  anhydrides  des  alcools  biatomiques,  soit 
à  Faide  de  leurs  chlorhvdrines  : 


(SI  ")■ 


AXnVDRIOE 

n'un  cL\coi.. 


Az      4-      R^a      =      V  H  P^y      Az 


MONÀMIIIK  TrariAUB  KBRrEBllART  110RAIIINB  TEKTIAIIIE  RRRFF.RVANT  DEUE 

TROIS  rois  rois  le  Rtsioc  d'o»  olycol  simplb  et  vue 

LE  RÉSIAp  l»'OR  OLYCOL  8|liri.E.  rOIB  CELD|  D'UR  GLYCOL  BICORDENS^. 

25, 
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(   „     a     )  r.H..o«HY0ai«        (    R'JOM 

\  Il    )       /    i  d'os  glycol.  \  h    I        y 

MOWUIIIII  TBBTIAIBB  KBIirUllà«T  CHLORHYDftATB  d'DIIB  MORAMHE  TOITIAISB 

TBOIt  POIS  llKxrERIIA^T  OBOX  POIS  IM  «ASIDC  D*CII  CLTCOL 

LE  RisIDV  b'uN  CLTCOL  SIMPLE.  SIMPLE  ET  D^B  POIS 

CBLCI  d'un  glycol  BICOXDBBtt> 

pROPRiéiis.  — -  Les  propriétés  des  diverses  ammoniaques  compo- 
sées dont  nous  venons  d'indiquer  la  formation  sont  peu  connues. 
Il  en  est  toutefois  une  fondamentale  :  on  voit  que  les  résidus  mono- 
atomiques qui  se  substituent  à  H  renferment  toujours  un  atome 
d'hydrogène  typique.  Quel  que  soit  le  nombre  de  ces  résidus,  il  est 
donc  évident  que  le  produit  renferme  toujours,  comme  Tammonia- 
que,  trois  atomes  d'iiyiirogène  typique  remplaçables  par  des  radi- 
caux d'alcools  monoatomiques. 

On  pourra  peut-être  obtenir  de  tels  corps  en  faisant  agir  sur  les 
anhydrides  des  glycols  non  plus  Tammoniaque,  mais  les  monamines 
de  divers  degrés  dérivées  des  alcools  monoatomiques  : 


H     Az      =     ^  "  '     /      A2 


R"a     +  „      _ 

"'  H 

AtlHYDBIDB  MORAMIMB  MONIMINB  nilMAIRB  DtelTÉE 

D'U?I  glycol.  PRIHAIBE.  b'vH  GLYCOL  ET  d'i1I   ALCOOL. 

De  fait,  M.  Wurtz  a  constaté  que  Taniline  se  combine  à  Toxyde 
d'éthyléne;  il  n'a  pas  examiné  les  produits  de  la  réaction. 

Un  autre  caractère  de  ces  bases,  c'est  qu'elles  sont  oxygénées, 
non-seulement  à  l'état  de  liberté,  comme  les  hydrates  d'ammo- 
niums quaternaires  dérivés  des  alcools  monoatomiques,  mais  en- 
core dans  leurs  chlorhydrates,  bromhydrates  et  iodhydrates.  Ce 
caractère  les  rapproche  des  alcaloïdes  oxygénés  que  nous  étudiei*ons 
plus  loin,  et  que  Ton  rencontre  tout  formés  dans  les  végétaux. 
Il  est  même  probable  que  les  alcaloïdes  naturels  appartiennent  à 
ce  groupe  et  que  l'on  pourra  un  jour  en  réaliser  la  synthèse. 
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On  n'a  encore  appliqué  aux  ammoniaques  composées  dont  nous 
venons  de  parler,  aucune  nomenclature  satisfaisante. 

Dlamlnes  dérlvéeM  de»  al«ools  dlatomlqaea.  —  Phkpa- 
RATION.  —  On  obtient  ces  corps  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur 
les  bromures  des  radicaux  hydrocarbonés  biatomiques;  leur  mode 
de  préparation  est  donc  tout  à  fait  semblable  à  celui  des  mona- 
mines  que  Ton  obtient  en  faisant  réagir  les  éthers  simples  des  al- 
cools monoatoraiques  sur  Tammoniaque: 


C'H^Br*     4- 


BKOHCRE 
l»'tTMYLt:«K. 


Az*,Br* 


AMVONUQCF. 


-h    r,«H*^Br«    = 


tTHVLt.1K 
DIAmilR. 


BltOMUBE 
D'ÉTHYLftKE. 


H« 
H* 

nSOMOBE  b'éTRTLÉNF 

ouHiio:iii)ir. 

H* 
H* 

IlBOlIVnK  DE  DI^THYLtlIE 
SlAHlIOlIlDV. 


Az«,Br« 


Propriktës.  —  i**  Ces  ammoniaques  se  combinent  facilement 
avec  une  molécule  d*eau,en  donnant  des  bydrates  que  la  chaleur 
décompose. 

2**  Les  diamines  primaires,  soumises  à  Faction  de  Tacide  azoteux, 
donnent  de  Fazote,  de  Teau  et  l'anhydride  du  glycol  dont  elles  ren- 
ferment le  radical  : 


H«   >  Az«  + 
H*    1 


Aza' 

n 


0 


=< 


Az] 
AzI 


(n'I  ") 


trn\iJair. 

BtAHIXE. 


ACIItE 
AZ01EDX. 


A  7. 01 E. 


EAU. 


-f  c«fl*a 


OXTDS 
b'ÈTHVLÉXE. 


5*  Dans  celles  de  ces  bases  qui  renferment  encore  de  Thydro- 
gêne  typique,  on  peut  substituer  à  ce  corps  de  Téthyle,  du  méthyle 
ou  tout  aulrc  radical  monoatomique.  Seulement  il  parait  que  tou- 
joui's  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  molécules 
d'un  radical  et  que  Ton  n'obtient  jamais  la  substitution  d'un  seul 
atome  d'hydrogène. 
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Ainsi  Ton  connaît  la  diélhylénfvdiamine-diétlivlique  G*H*^   >Az*, 

(e«ii')«) 

maisnon  ladiélhy]ène-diamine-monoéthylique€^H^''   >  Âz'.  Il  est 

cependant  possible  que  Ton  parvienne  à  préparer  ce  corps  et  d'au- 
tres analogues. 

3*  Combinées  aux  acides,  ces  ammoniaques  produisent  des  sels 
de  diaramoniums.  Ces  diammoniums  sont  diatomiques: 

Ainsi  l'on  a  : 

[H«{G*H**)Az«l''l* 

lODVKB  D'tmTLtHB  OUMXONIVM. 

rH*(G«fl*«)«Az«]I« 

lODOaC  OR  DlATHTLfclB  DUIIIIOXIUB. 

Nomenclature.  —  Selon  qu'ils  sont  libres  et  rapportables  au 
type  ammoniaque  ou  combinés  et  rapportables  au  type  ammonium, 
ces  corps  reçoivent  les  noms  de  diamines  ou  de  diammoniums.  Ces 
noms  doivent  être  précédés  de  celui  des  radicaux  bialomiques, 
substitués  à  H^,  précédés  eux-mêmes  des  syllabes  di,  tri,  etc., 
qui  en  indiquent  le  nombre. 

On  dit,  par  exemple  :  élhyléne-diamine,  diéthyléne-diamine,  tri- 
éthylène-diamine»  oxyde  hydraté  de  tétréthyléne-diammonium. 

Quand, en  outre  du  radical  biatomique,il  enti%  dans  Tammoniaque 
composée  des  radicaux  monoatomiques,  on  fait  suivre  le  nom, 
formé  d'après  les  régies  ci-dessus,  du  nom  des  radicaux  monoato- 
miques terminés  en  ique  et  précédés  des  syllabes,  di,  tri,  etc. 

[G^H*"    )         -|  \ 
(G*H*)*  [  *         I  /  ^*»    prendra    le    nom 
(G«H5)«  )         J  l 

m] 

d'hydrate  d'éthyléne-diammonîum-hexéthylique  ;  si,  au  lieu  de  six 
fois  le  radical  élhyle,  il  renfermait  quatre  fois  ce  radical  et  deux 
fois  le  radical  mélhyle,  on  le  nommerait  hydrate  d'éthylène-diam- 
monium,  tétréthyl-diméthylique. 

Polyamincs  dérivées  des   alcools  dialomiqvcs.  —  La 
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formation  des  dianiines  dont  il  vient  d'être  question  s'explique  Çnci- 
lement.  Si  dans  deux  molécules  d'ammoniaque  on  remplace  11*  par 
un  radical  biatomique  indivisible,  et  que  les  deux  H  substitués 
soient  pris  chacun  dans  une  molécule  différente,  les  deux  mole- 
cules  se  trouveront  soudées  en  une  seule  : 

H 


Az 


H 

^  Az 

II 

H  ' 

II 
R" 

H 

H 

H 

Az 

H 

11 

Celte  conception  une  fois  donnée,  on  comprend  aussi  que  trois, 

quatre...  n  molécules  d'ammoniaque    puissent  être  liées    entre 

elles  par  l'intermédiaire  d'un  radical  biatomique  et  qu'il  se  produise 

des  triamines,  des  tétr aminés,  etc. 

H 


H  ) 
H 

H  1 

H 
^  Az 

H 

H  1 

R' 

II 

Az          11 

H  1 

H  1 
H 

H  t 

R" 

Az          » 
11 

TftUHIIlB. 

Az 


Az 


"  ?   Az  „   f  Az 

II 

II 

H  )  Az  H   \  Az 

II 

II 

Il  )  Az  II   )  Az 

II 


Az 


11 
II 
H 


H  \  Az  |[   }  Az 

T^.TRAMINR. 


Lsi  formation  de  ces  polyamines  au  moyen  des  bromures  des  ra- 
dicaux biatomiques  et  de  Tammoniaque  peut  s'exprimer  par  l'équa  • 
tion  générale  : 
nR"Br«  H-  2/?AzB'»  =  (R'''»Hw-^*Az»^-»)'^*Br*H-i  +  N-lAzH*Br 
Si  dans  cette  équation  on  fait  n  =1,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
simple,  on  obtient  des  diamines.  Si  on  fait  n  =  2,  on  obtient  des 
triamines,  et  ainsi  de  suite. 


ou 
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M.  Ilofmann  a  constaté  par  rexpérience  que  celte  conception  se 
réalise  dans  la  série  élhylénique.  En  effet,  Taclion  du  bromure 
d^étliylêne  sur  Tammoniaque  donne,  en  outre  des  diamines  dont 
nous   avons  parlé,    le   tribromure   de   diéthyléne-triammonium 

m    \  ^2^»^^^*  ^^  *^  tribromure   do   triéthylène-lriammonium 
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Ces  bases  ont  été  peu  étudiées  jusqu^ici;  théoriquement,  ou  con- 
çoit que  leur  nombre  doive  êti*etrés-considérable,  mais  par  cela  même 
on  ne  peut  que  très-difficilement  les  séparer  les  unes  des  autres. 

Une  glycérine  .,5  j  0*,  peut,  en  perdant  une  fois,  ou  deux  foi.s 

/R'"  1      \'      /R"M     X* 
trois  fois  Hô,  donner  les  résidus    (  11,  j  ^*  )       \  h  (  ^  )     ^ 

R'".  Le  premier  de  ces  résidus  pourra  se  substituer  à  un,  deux  ou 
trois  atomes  d'hydrogène  dans  Tammoniaque;  de  plus,  on  conçoit 
qu'il  puisse  se  substituer  à  Thydrogène  des  résidus  mono  ou  biato- 
miques,  dérivés  des  glycérines  par  élimination  de  11(^  ou  de  deux  IIO. 

Le  résidu  biatomique  „  >  0  pourra  se  substituer  à  une,  deux 

HM 
ou  trois  fois  H*  dans  le  type  condensé  H*  >  Az',  en  donnant    nais- 

HM 

sancc  à  des  diamines;  de  plus,  ce  résidu  pourra,  à  la  manière 
des  radicaux  des  glycols,  donner  naissance  à  des  triamines,  à  des 
tétramines...,  etc.  On  conçoit  en  outre  qu'il  se  substitue  à  Thydro- 
gène  des  radicaux  bialomiques  dérivés  des  polyçjlycérines  par  éli- 
minalion  de  deux  HO. 

Le  radical  R'"  pourra  se  substituer  à  une,  deux,  trois  ou  quatre 
fois  H',  en  donnant  des  composés  triammoniques.  Il  est  également 
évident  que  ce  radical  peut  donner  naissance  à  des  polyamines  d'une 
condensation  supérieure  ù  trois. 

Enfin,  les  polyglycérines  contenant  plus  de  trois  atomes  d'hydro- 
gène typique,  on   peut  en  dériver   des  résidus  d'une  atomicité 


AMMONIAQUES  PHOSPIIORÉES,  ARSÉNIÉES,  ANTIMONIÉES.    4i7 

supérieure  à  trois,  qui  peuvent,  eux  aussi,  se  substituer  à  Thydro- 
^'ènc  de  raminoniaque  et  produire  des  polyamines. 
De  tous  ces  composés  probables  un   seul  est  connu,  c'est  la 

glycéramine    ^         '       h  /  ^^'  ^^  ^'  ^^^^^^^^^  ^  obtenu  à  TéUit 

h) 

de  chlorhydrate,  en  chaufTant  la  glycérine  monochlorhydrique  avec 
de  Taramoniaque. 

M.  Lautemann  a  obtenu  récemment  un  iodure  triaramonique  en 
soumettant  Tacidecarbazotique  (phénol  trinilré)  à  Faction  réductrice 
de  l'acide  iodhvdrique  : 

11^1 

ACIDE  CAnBAZOTIQt'K.  ACIDE  lOCHYDlIQUE.  RAC. 


+  10  ^ 

IODE. 


(il) 


AMMONIAQUES  COMPOSÉES  DÉRIVÉES  DES  ALCOOLS  D'UNE 
ATOMICITÉ  SUPÉRIEURE  A  TROIS 

En  appliquant  à  ces  alcools  les  considérations  que  nous  avons 
appliquées  aux  alcools  bi  et  triatomiques,  on  peut  se  faire  une  idée 
du  nombre  immense  de  composés  ammoniacaux  auxquels  ils  peu- 
vent donner  naissance. 

Les  polyamines  de  cet  ordre  sont  peu  connues.  On  a  préparé 
seulement  une  base  qui  renferme  le  radical  €*^,  la  guanidine 

|.^   >  Az^  (voir  plus  loin  Guanine,  Xanthinc,  Hypoxanthine),  et  une 

dans  laquelle  fonctionne  le  radical  G*^\{*,  dérivé  de  la  naphtaline 
par  élimination  de  H^  Cette  dernière  a  été  préparée  par  Faction  de 
Tacide  iohydrique  sur  la  naphtaline  quadrinitrée. 

AMMONIAQUES  PHOSPHORÉES,  ARSÉNIÉES,  ANTIMONIÉES 

Le  phosphore,  Taisenicet  F  antimoine  appartenant  à  la  famille  de 
Fazote,  peuvent  se  substituer  à  ce  métalloïde.  De  là  la  possibilité  de 
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hnses  analogues  à  celles  que  nous  venons  de  passer  en  reMie  et 
dans  lesquelles  Tazote  sérail  remplacé  par  un  de  ces  trois  corps. 

De  fait,  on  connaît  des  composés  de  cet  le  nature.  Mais  les 
ammoniaques  phosphorées,  arséniées  et  antimoniées,  primaires  et 
srcondaires,  n'ont  point  été  préparées  jusqu'ici. 

Prépasatio?!  des  ahmoniaqoes  phosphorées  et  arséniées.  —  Les 
ammoniaques  phosphorées  et  arséniées  tertiaires  peuvent  être  obte- 
nues par  deux  procédés  : 

i*'  Procédé."  On  fait  agir  un  éther  bromhydrique  ou  iodhydrique 
sur  un  phospbure  ou  sur  un  arséniure  : 

ïjp      +     5^'!)      =      su      -H     5(f|\ 
K  )  \     M/  ^,H»  I  ^'  '/ 

raos^BOftP.  lODDKI  mtTITt-  lOSVIB 

iiB  roTjuisiijH.  'o'trHTLB.  nioirainB.  db  roTAKicu. 

Ce  procédé,  très-praticable  lorsqu'il  s'agit  des  ammoniaques  arsé- 
niées, l'est  très-peu  pour  les  ammoniaques  phosphorées,  à  cause  de 
la  difllcullé  que  Ton'  éprouve  à  préparer  les  phospimres  métalliques. 

2*  Procédé,  —  On  fait  réagir  les  trichlorures  de  phosphore  ou 
d'arsenic  sur  les  combinaisons  du  zinc  avec  les  radicaux  alcooliques  : 

5r(C'H*)*n  _^    2PCI»    =    2(    G*H»  1  P    I  -h    Mn"Cl« 


fT-ll^    2PC.«   =    {^[p) 


ÉTBYICIIB  TBIOBLOBCKB  TBltTMYI^  CBLOBCBB 

DB  ZIRG.  DB  PBOSPBOBB.  PBOSPHI^iB.  DB  U>C 

Ces  réactions  s'accomplissent  généralement  très-bien.  On  doit 
toutefois  refroidir  beaucoup  et  opérer  avec  lenteur,  à  cause  de 
l'énergie  avec  laquelle  elles  se  produisent. 

Ce  deuxième  procédé,  plus  commode  et  plus  sûr  que  le  pronier, 
a  1  inconvénient  d'être  moins  général.  En  effet,  tous  les  radicaux 
alcooliques  ne  sont  point  susceptibles  de  s'unir  au  zinc. 

Préparatiors  des  ammonuqdes  antimoniées.  —  Ces  composés  s'ob- 
tiennent en  faisant  agir  les  éthers  simples  des  alcools  monoatomiques 
sur  l'antimoniure  d'étain. 

Sn)  \       M/  \  »  )/  \cBi|5  )     y 

AilTIBOXIOBR  iODVRB  lODUME  TBlftTBTl/- 

D'ATaIY.  D'tTBTLK.  D'tTAlil.  «TUVI-C- 
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Il  est  possible  ({u^on  put  aussi  obtenir  ces  corps  en  traitant  le 
trichlorure  d'antimoine  par  les  composés  zinco-alcooliques,  mais 
rien  de  tel  n'a  été  essayé  jusqu  ici. 

Nomenclature.  —  La  nomenclature  des  bases  phosphorées,  arsé- 
niées et  antimoniées  est  la  même  que  celle  des  ammoniaques 
proprement  dites.  Seulement,  dans  la  série  du  phosphore,  on  rem. 
place  le  mot  aminé  par  le  mot  phosphine;  dans  la  série  de  Tarse- 
nie,  on  le  remplace  par  le  mot  arsiney  et,  dans  celle  de  Tanti- 
moine,  on  y  substitue  le  mot  stilbine. 

Ainsi,  les  composés  (G«H»)5P,  (G«H5)*.As  et  (G*H5)'»Sb  se  nomment 
triéthyl-phosphine,  triéthyl-arsine  et  triéthyl-stilbine. 

Les  composés  phosphores,  antimoniés  ou  arséniés  du  type  ammo- 
nium, reçoivent  encore  des  noms  analogues  à  ceux  des  produits 
azotés  du  même  ordre,  le  mot  ammonium  étant  remplacé  par  les 
mots  phosphonium,  ai'sonium  et  stibium.  Ainsi,  Ton  dira  :  oxyde 
hydraté  de  tétréthyl-phosphonium ,  iodure  de  tétraméthyl-arso- 
nium,  etc. 

PropriMs  des  PH06PHIKES.  —  l""  Les  divers  acides  se  combinent 
directement  aux  phosphines,  en  donnant  des  sels  d'un  phosphonium 
tertiaire. 

C«H5  )  P      -+-  \     —  \  P  Cl 

£8115  I  ^'  ;  *.  ji    i 

TIIÉTIYL-  ACIDB  CHLOROBB  DK  TMIÉTHTL* 

raOSPBINE.  CflLOBBTDMIQOE.  PHOirBORIDM. 

2**  Les  phosphines  se  combinent  directement  aux  éthers  iodhy- 
driques  et  fournissent  Tiodure  d'un  phosphonium  quaternaire  : 

C«H'  \  *»  n    ] 

C*H'»  >P     -4-      **"5     —  Ipi 

TBitTIYL-  lODVlB  lODCKK  DB  TtTBÉTBTL- 

raosPBiiiB.  d'étbtlb.  rHotraoNiiJM. 

Ces  iodures,  soumis  à  l'action  de  l'oxyde  d*argent  et  de  l'eau, 
donnent  de  l'iodure  d'argent  et  l'hydrate  du  phosplH>nium  qua- 
ternaire. 

5**  Les  phosphines  tertiaires  s'unissent  directement  soit  à  deux 
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atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  soit  à  un  atome  d'oxygène,  de 
soufre,  de  sélénium  ou  de  tellure.  Parmi  les  composés  ainsi  formés 
ro.vyde  est  remarquable  on  ce  qu'il  fonctionne  comme  un  anhydride 
basique  susceptible  de  donner  des  sels  bien  définis. 

4"  Distillés,  les  hydrates  des  phosphoniums  quaternaires  donnent 
loxyde  d'une  pliosphinc  tertiaire,  et  Thydrure  du  radical  qu'ils 
renferment. 

Ex.  H  M^      ~     ^*"*  1  P»^      +      ^*"" 

HYDKATB  DK  TtrBtTHYL-  OXYDE  BTDKUKE 

PHOSPHOilIVM.  DE  TKIÉTHITL-rHOSPIIITIE.  d'IStHYLE. 

PAGPBiéTÉs  DES  AnsiNEs.  ~  l"*  Les  ar^^iues  ne  peuvent,  en  aucun 
cas,  s'unir  aux  hydracides  pour  former  des  sels  ;  elles  ne  se  com- 
portent donc  pas,  sous  ce  rapport,  comme  de  vraies  ammoniaques. 

2"  Les  arsines  se  combinent  aux  iodures  des  radicaux  alcooliques 
en  donnant  naissance  à  des  iodures  d'arsoniums  quaternaires,  les- 
quels, par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau,  fournissent  les  hydrates  qui 
leur  correspondent.  Ces  hydrates  sont  des  bases  aussi  puissantes 
que  les  hyd]*ates  des  ammoniums  ou  des  phosphoniums  corres- 
pondants. 

5"*  Les  arsines  sont  susceptibles  de  s*unir  directement  soit  à  deux 
atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  soit  à  un  atome  d'oxygène, 
de  soufre,  de  sélénium  ou  de  tellure.  Les  oxydes  se  comportent 
comme  des  anhydrides  basiques  et  donnent  des  sels  bien  détinis. 

A*  Les  hydrates  d'arsoniums  quaternaires  se  décomposent  par 
la  distillation,  à  la  manière  des  hydrates  d'ammoniums  et  non  h  la 
manière  des  hydrates  de  phosphoniums.  Ils  donnent  de  l'eau,  une 
arsine  tertiaire  et  un  hydrocarbure  qui  diffère  du  radical  contenu 
dans  l'hydrate  d'arsonium  par  H  en  moins  : 

(G*H»)*As  I  0    _-    H«a    4-     (G«IP)5As    -t-     G«H* 

HIDEATE  EAU.  TIUtTRYL-ABSINE.  tTKTLÀ.XE. 

DE  TÉirRltTDYL-ABSORIUll. 

Propriétés  des  stilbines.  —  Les  stilbines  ont  des  propriétés 
identiques  à  celles  des  arsines.  Toutefois,  on  ignore  jusqu'à  ce  jour 
si  lorsqu'on  les  chauffe  les  hydrates  des   stibiums   quaternaires 
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se  dédoublent  à  la  manière  des  hydrates  d'ammoniums  et  d'arso- 
niums,  ou  bien  à  la  manière  des  hydrates  de  phosphoniums. 

Les  caractères  des  dérivés  alcooliques  de  Tazote,  du  phosphore, 
de  rarsenic  et  de  Tantimoine  établissent  entre  ces  quatre  corps  des 
liens  plus  étroits  encore  que  ceux  qui  se  déduisent  de  l'étude  de 
leurs  composés  minéraux.  Ces  corps  sont  tous  capables,  en  s'unis- 
sant  à  quatre  radicaux  d'alcools  monoatomiques,  de  fournir  des 
radicaux  complexes  dont  les  hydrates  sont  dos  bases  puissantes 
analogues  à  la  potasse. 

De  plus,  dans  les  composés  analogues  à  Tammoniaque,  on  observe 
des  changements  de  propriétés  gradués,  comme  cela  a  lieu  dans 
toute  série  bien  établie. 

Tandis  que  Tammoniaque  est  capable  de  s'unir  énergiquement 
avec  tous  les  acides,  1  hydrogène  phosphore  ne  partage  cette  pro- 
priété que  vis-à-vis  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  quant  à 
Thydrogène  arsénié  et  à  Thydrogèr.e  antimonié,  ils  ne  la  possèdent 
dans  aucun  cas. 

Tandis  que  les  aminés  et  les  phosphines  tertiaires  ont  les  unes 
et  les  autres  une  forte  affinité  pour  les  acides  ;  les  arsines  et  les 
stilbines  ne  présentent  rien  de  tel. 

Enfui,  Tunion  de  quatre  radicaux  alcooliques  avec  Tazote  et  ses 
trois  congénères  donne  naissance  îi  des  corps  dont  les  propriétés 
soi\t  semblables, 

Ajoutons  que  le  caractère  de  radicaux  biatomiques  observé  dans 
les  stilbines,  les  arsines  et  les  phosphines  ne  s*observe  pas  dans 
les  aminés.  On  voit  que  les  phosphines  tiennent  le  milieu  entre  les 
aminés  d'une  part,  les  arsines  et  les  stilbines  de  l'autre.  Gomme  les 
aminés,  elles  se  combinent  directement  aux  acides  ;  mais  comme 
les  arsines  et  les  stilbines,  elles  font  fonction  de  radicaux  biato- 
miques. 

Action  des  éthers  dibrom hydriques  des  glycols  sur  les  diverses 
AMiioNiAQUES  A  RADICAUX  NOMOATOMiQUEs.  —  Gos  expérieuces  out  été 
faites  par  M.  Hofmann,  dans  la  série  méthylénique  et  éthylénique. 
Nous  donnerons  comme  exemple  les  résultats  obtenus  dans  la  série 
éthylénique.  Il  n'y  a  d'ailleurs  pas  à  douter  que  ces  résultats  ne 
puissent  se  reproduire  dans  les  autres  séries. 

En  faisant  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  une  aminé,  une 
phosphine,  une  arsine  ou  une  stilbine  tertiaire,  M.  Hofmann  ob- 
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tient,  à  IVtat  de  bromures,  des  ammoniums  qui  résultent  de  Tad- 
dit  ion  du  radical  brométhyle  G»H*Br  à  Fammoniaque  employée  : 

r  €«H5 


P     4- 


C«H*Br«   —    I    *^ 


Br 


G*H*Br 


TRitTBTL-PHOtraiNB. 


•ftOllDBB 
D'ÉTHYLtXE. 


•BOVVKB  DE  TBlÉTBTL-BBOllÉTarL- 

PMOspBoruva. 


Ces  sels  renferment  le  brome  à  deux  états  difîérents.  Lorsqu'on  les 
traite  par  Tazotate  d^argent,  un  seul  atome  de  brome  est  précipité. 

Chauftës  avec  de  Toxyde  d'ai^ent  et  de  Teau,  selon  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère,  et  qui  ne  sont  pas  encore  bien  déterminées, 
ces  bromures  donnent  lieu  k  deux  réactions  diiïérentes. 

Tantôt  ils  perdent  un  atome  de  brome  à  Tétai  d'acide  bronihy- 
drique,  tandis  que  Pautre  est  remplacé  par  HO  ;  on  obtient  alors  les 
hydrates  d'ammoniums  vinyliques,  c'est-cî-dire  d'ammoniums  dans 
lesquels  le  quatrième  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radi- 
cal vinyle  €*H'.  Tantôt  les  deux  atomes  de  brome  sont  remplacés 
par  Hô;  on  a  alors  Thydrate  d'un  ammonium  oxéthylique,  c'est-à- 
dire  d'un  ammonium  dans  lequel  le  quatrième  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  le  radical  oxéthyle  G*H'0  : 

G*IP     )     --|'  ■ 

^Br" 


Br 


BBOHVBB  DETIIIÉTHYLp 
B  BOXÉTHYL-PBUIPBO.I  I  VU. 


OX\DB 

d'akcent. 


BBOVDBB 
b'ABCE5T. 


■TBBiTB  DB  TBlftTIITL. 
VlKVL-PBOSraORlVK. 


[€«115 
€«H' 
G«H*Br 


4- 


Ag 


0     -h 


H 
H 


a 


BVOMCRR  DBTBl^BYt-«BOMtlHYL- 
PBOSraOIflDH. 


=  Kîf) 


OSYRB 
O'&BCBBT. 


EAD. 


BROMVRK  n  AB'.ETT. 


HVDRÀTB 
nS  TBl£THYI.-OXfiTflYL-1>IIO»raOf(IIIII. 


AMMONIAQUES  l'JIOSl'HOKÉËS,  ARSÉNIÉES,  AiNTlMONIÉES.  453 

Avec  les  bromures  bromélhyliques  dérivés  des  arsines,  la  pre- 
mière de  ces  réactions  est  plus  facile  que  la  seconde. 

Lorsqu'on  traite  les  composés  brouiéthyliques  par  Pliydrogèue 
naissant,  ce  corps  se  substitue  au  brome  dubromélhyle  et  Ton  re- 
tombe sur  un  composé  tétréthylique  : 

''*'     Lu  »  1  H 

41»     r  h"^    -^    11  !    =    Br 

•n*Br       J 


-f- 


BBOVCSK  OB  TRIÉraVL- 
DBUaÉTBtl.-PHOliPHO^lICM. 


BBOMHYbBIUUE. 


BBOMOBE  DB  TÉTnÉTBtL- 
PHOftPBO?IICM. 


En  soumettant  les  bases  oxéthyliques  à  Tact  ion  du  perbromurc 
de  phosphore,  on  retombe  sur  les  composés  brouiéthyliques  : 


4-      PBr^ 


PkBBROMCBE 
DK  PHOtPHOBK. 


tBUMVBK  DB  TBI^HYI.-0X£THYL- 
PBOHPBOniUH. 


^      rBr'O      -h 


-f 


II 
Br 


OXYCBOMCBB 
ne  PBOSPHOBB. 


BBOMVRB  OB  TBiAtHYL- 

anoMÉrBYL-ruospnoRicM. 


ACIDB 
Br.OJliiYOB  QU  K 


Les  bromures  bromélhyliques,  obtenus  au  moyen  des  pbosphines, 
des  alpines  ou  des  slilbines,  peuvent  se  combiner  avec  une  nouvelle 
molécule  des  diverses  ammoniaques  tertiaires,  avec  production  de 
bromures  d'nmmoniuins  biatomiques  : 


BROMOBB  DB  TBIfrrM\L- 
•OMÉTIY  LrntOkniOMiVII. 


—  eâiiv 

— ~ 

« 

G*H» 

4*11»  \ 

G*1P 

G'^ll*  \  P 

- 

G*l|5 

i** 

Bi 

G*115  ) 

€-11' 

TBILTHYf 
PHOftPBiJIK. 

0: 

BBuaUBB  O'&TBYIJk 

pHO»raoiiioii  ikuLtii^i 
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Les  l>roiiiures  brométliyliques  dérivés  des  aiiûnes  ne  se  com- 
binent pas  à  une  seconde  molécule  d'ammoniaque  tertiaire.  Nais  ces 
bases  que  l'on  ne  peut  obtenir  de  la  sorte  peuvent  être  préparées 
par  Faction  des  élhers  iodhydriques  des  alcools  monoatomiques  sur 
les  dianiines  primaires. 

Ainsi  le  bromure  d'élhylène-diammonium  hexélhylique  corres- 
pondant au  bronmre  d'élliylène-dipbosphonium  bexétbylique  s*o1h 
tient  en  faisant  rén^ir  Tiodure  d'éthyle  sur  Téthyléne  diamine. 

Dans  les  diverses  réactions  que  nous  venons  d'exposer,  les  bro- 
mures des  radicaux  hydrocarbonés  biatomiques  se  comportant 
comn)e  les  bromures  monobromés  des  radicaux  monoatoraiques  de 
la  même  série.  Ainsi  le  bromure  d'éthvlène  €*H*"Br'  fonctionne 
comme  bromure  d'élhyle  brome  €^IHBr,Br.  De  fait,  U.  Uofmami 
s'est  assuré  que  Ton  obtient  exactement  les  mêmes  résultats  lorsqu'on 
substitue  le  bromure  d'éthyle  brome  au  bromure  d'étliyléne. 

Composés  de  l'arseric  av£C  les  radicaux  alcooliques  re  correspor- 
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que  Tazote,  le  phosphore,  Farsenic  et  Tanfimoine,  en  s'unissant  à 
quatre  radicaux  d'alcools,  donnent  naissance  à  des  composés  complexes 
qui  fonctionnent  comme  radicaux  monoatomiqueSi  et  que  nous  avons 
rapportés  au  type  ammonium  AzH*. — Nous  avons  vu,  en  outre,  que 
si  le  nombre  des  radicaux  alcooliques  unis  à  ces  corps  n'est  plus  que 
de  trois,  les  composés  formés  fonctionnent  tiintôl  comme  Taninionia- 
que,  c'est-à-dire  s'unissent  directement  aux  acides;  c'est  le  casde^ 
aminés  et  des  phospbines  ;  et  Umtùt  comme  des  radic<iux  composés 
biatomiques,  c'est-à-dire  s'unissant  aux  éléments  ;  c'est  le  cas  des 
phosphines,  des  arsines  et  des  slilbines. 

On  conçoit  donc  que  si  l'on  pouvait  obtenir  des  comjwsés  conte- 
nant seulement  deux  ladiciuix  alcooliques,  ou  un  seul  de  ces  radicaux, 
ces  composés  fonctionneraient  eux-mêmes  comme  dos  radicaux 
Iriatomiques  ou  tétralomiques. 

De  tels  composés  n'ont  point  été  découverts  jusqu'ici  dans  la  série 
de  l'azote  et  de  rantimoinc.  Mais  on  en  cormaît  qui  appartiennent 
aux  séries  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

Ceux  qui  renferment  de  l'arsenic  sont  surtout  bien  dclinis.  et 
méritent  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant. 

Loi-squ'on  distille  un  mélange  d'anhydride  arsénieux  et  d'acétate  de 
potasse,  on  obtient  une  liqueur  fumante  nommée  liqueui*  de  Cadet< 
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Celle  liqueur  renfennede  l'arsen-dimélhyleou  cacwlyle  ^«3  j  As  ;  on 

|a  place  dans  un  vase  plein  d'anhydride  carbonique,  pour  éviter  qu'elle 
ne  s'entlamme,  on  la  lave  avec  de  Teau  bouillie,  et  après  Favoir  fait 
digérer  sur  des  fragments  de  potasse,  on  la  distille. 

Le  produit  distillé,  traité  par  le  bichlorurede  mercure,  donne  un 
précipité  de  chlorure  double  de  mercure  et  de  cacodyle,  qu'une  dis- 
tillation avec  de  l'acide  chlorhydrique  change  en  chlorure  de  caco- 
dyle. Ce  chlorure,  distillé  sur  du  zinc  métallique,  abandonne  son 
chlore  au  métal,  et  le  cacodyle  devenu  libre  se  dégage  sous  forme 
de  vapeurs  que  l'on  condense  dans  un  récipient  refroidi  et  plein 
d^inhydride  carbonique. 

Le  c^icodyle  ainsi  préparé  répond  à  la  formule  .p„Jj. ,  |.il  s'en- 
flamme spontanément  à  l'air  en  dégageant  des  vapeurs  d'anhydride 
ai^énieux. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'oxygène  bulle  à  bulle  dans  du  cacodyle,  on 

donne  d'abord  naissance  à  du  protoxyde  de  cacodvle  L,.,!^»    1  ^, 

^        ^  '     (GH3)«As  j     ' 

puis  à  un  bioxydc  de  cacodyle  \^„_;  *     S^*»  puis  enfin  à  un  acide 

(tflPJ'As  ) 

l'acide  cacodylique  ^      ^  n    |o*. 

Le  soufre  se  combine  aussi  directement  au  cacodvle,  en  donnant 
Un  prolosulfure  /rnsL.  j  S  et  un  bisullure  /riir/wi  j  ^  •  ^ 
plus,  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sullhydrique  sur  certains  caco- 
dylates  métalliques,  on  obtient  des  sulfoc<icodylales    ^'        mj^*- 

Leciicodyle  s'unit  encore  au  chlore,  nu  brome  et  à  l'iode,  et  forme 
des  composés  représentés  pal*  les  formules  : 

(Cll*)*As,CI  (Gl|->)*As,Br  (€m)^As,l 

ntOTOCHLORIlkE  PItOTOBllOMVIIÈ  PAOTO^IODUnt; 

DE  CAOODYLB.  DK  CACODYLB.  UB  CâCOUTLE. 

Avec  un   grand  e.Ycés  d'oxygène  de  chlore,   de  brome,   de 
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soufre,  etc.,  lecacodyle  peut  aussi  former  les  composés  suivants 
qui  correspondent  au  groupement  X'As: 

(Cl|s)«As  C13 
(GH»)«As  Br5 
(GH5)«As    I» 

(CH')«As  j 
(Gm)«As  \ 
(Gll»)«As  ) 

Ces  composés,  moins  stables  que  les  précédents,  reviennent  fucile- 
ment  au  groupement  AsX'  ;  ainsi  le  trichlorure,  le  tribromure  et  le 
triiodure  de  cacodyle  soumis  à  la  distillation  perdent  une  molécule 
de  mélhyle  à  Tétat  de  chlorure,  de  bromure  ou  dlodure,  et  il  reste 
des  corps  qui  répondent  à  la  formule  GU'AsCl''  —  €H'As,Br*,  etc. 
(^e  sont  les  chlorure,  bromure  ou  iodured'un  nouveau  radical  €H^\S, 
qui  est  tétratomique  et  n'est  point  isolable. 

Le  chlorure  €11^As,CI''  et  le  bromure  CH^AsBr^,  soumis  à  Fin- 
lluence  de  Foxyde  d'argent  fournissent  Toxyde  €H^A$0  et  il  se 
l'orme  du  bromure  ou  du  chlorure  d'argent.  L'oxyde  ainsi  formé  est 
un  oxvde  indifférent. 

On  obtient  aussi  Toxyde  GH^As^^,  lequel  fonctionne  comme  un 
anhydride  acide  bien  caractérisé.  L'acide  auquel  il  donne  naissance 

€H'\s  i 
devrait  être  tétrabasique,  et  avoir  pour  formule       '.^  J  0^  mais 

on  n'en  connaît  que  le  premier  anhydride  bibasique        ^^  }  0'. 

L'arsen-monométhyle  As  (GH*)  peut  également  s'unir  à  quatre 
atonies  de  dilore  de  brome  ou  d'iode,  en  donnant  les  composés 
saturés  GH^AsCl*,  GH'AsBr*,  GIPAsl*. 

Le  cacodyle  soumis  à  l'action  de  l'iodurc  de  méthyle  donne  de 
l'iodure  de  cacodyle  et  de  Tiodure  de  tétramétlivl-arsoniuin. 


(Gl|5)*As 
(GUs)iAs 
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Ce  dei'nier  se  résout  par  la  distillation  en  iodure  de  uiétliyle  et 
Iriêtliyl-arsine. 

lUDOIB  lODCRK  TKIltTIl^L-ARSIKE. 

DK  TÊTIAIIÉTHTL-ARiiOlllOM.  DB  MÉTBVLi:. 

Lu  triélliyl-arsine  peut  être  préparée  facilement  à  Taide  de  cv  pro- 
cédé. Son  iodhydrate  se  scinde  par  la  distillation  en  iodure  de  inc- 
tliyle  et  cacodyle. 

En  résumé,  on  peut  avec  l'arsenic  et  les  radicaux  alcooliques 
obtenir  facilement  des  composés  correspondant  au  type  ammonium 
et  fonctionnant  à  la  manière  des  radicaux  monoalomiques. 

Soumet-on  ces  corps  à  des  inlluences  dissociantes  le  radical  alcoo- 
lique se  sépare  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure  et  Ton 
obtient  des  composés  moins  saturés  qui  fonctionnent  comme  des 
radicaux  d'une  atomicité  supérieure. 

Tels  sont  rarsenmonométliyle  [(GH3)\s]'v  qui  n'existe  pas  à  l'état 
de  liberté,  le  cacodyle  ou  arsendimétliyle  [(€11"»)*.^ s]",  la  triétliyl- 
arsine  [(GH'»)''As]",  le  tétramélhyl-ar^oiiium  [(Gll3)*As]  :  jusqu'ici 
on  n'a  pas  pu  obtenir  le  composé  saturé  (Gll*)'As  a  Tétat  de  pureté, 
mais  les  résultats  des  analyses  rendent  très-probuble  lu  production 
de  ce  corps  dans  l'action  du  zinc-métliyle  sur  l'iodure  de  tétramé- 
tliyl-arsonium. 

lODDkC  7noa^HYLK.  lUUCnE  ABBEN-PEXTA- 

DB  TtTBA-SlATHVL-XBIOlllCH.  DE  ZINC.  MÊTHYLK. 

En  partant  de  la  triéthyl-arsine  on  a  pu  préparer  toute  une  série 
de  composés  éthylés,  semblables  aux  précédents  dont  ils  ne  diffé- 
rent que  par  la  substitution  du  radical  éthyle  au  radical  métliyle. 

Il  est  extrêmement  probable  que  Ton  obtiendrait  des  séries  sem- 
blables avec  Tantimoine  ou  le  phosphore. 


Mous  avons  d'abord  étudié  sous  la  rubrique  ammoniaques  coni- 
)K>séet>  des  corps  iormés  imr  les  niélalloideâ  de  la  famille  de  Tazote 

2'i 
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avec  les  radicaux  alcool iquei  cl  rapportable  >  au  lype  de  rainino- 
Iliaque  ou  de  rammonium. 

Puis  nous  avons  vu  que  Tarsenic,  le  phosphore,  et  probablement 
ranlimoine  donnent  avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  qui 
n'appartiennent  pas  à  ces  types. 

Ces  composés  arsenicaux  nous  ont  ainsi  servi  de  transition  entre 
les  ammoniaques  composées  et  les  combinaisons  des  radicaux  d'al- 
cools avec  les  éléments  qui  n'appartiennent  pas  à  la  famille  de  Tazote. 
Ces  derniers  composés  ont  été  nommés  organo-mélalliques. 

Gliaque  élément  ayant  une  atomicité  maxima  peut  former  avec  les 
radic^uix  alcooliques  un  composé  saturé  qui  correspond  à  cette  ato- 
micité. Il  peut  en  outre  former  des  composés  qui  renferment  les 
radicaux  alcooliques  en  plus  faible  proportion  ;  ceux-ci  jouent  eux- 
mème  le  rôle  de  radicaux  et  leur  atomicité  est  égale  au  nombre  de 
molécules  du  radical  d'alcool  qu'il  faudrait  leur  ajouter  pour  avoir 
un  composé  saturé. 

Gomme  en  dehors  de  ce  que  nous  venons  de  dire  on  ne  peut 
guère  faire  de  généralités  sur  les  composés  organo-métalliques, 
nous  passerons  rapidement  en  revue  les  principaux  d'entre  eux. 

Éihylares  de  bismuth.  —  I^  bismuth  faisant  la  transition  en- 
tre les  métalloïdes  delà  famille  de  Tazote  et  les  autres  éléments, 
les  com^iosés  qu*il  forme  avec  les  radicaux  d'alcools  s'éloignent  (en- 
tièrement des  propriétés  des  ammoniaques.  Ce  sont  des  radicaux 
composés  comme  les  corps  semblables  dérivés  de  l'arsenic,  mais  ils 
ne  sont  plus  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  ammoniums 
quaternaires. 

On  connaît  deux  élhylures  de  bismuth  :  Le  bismuth-êthyle 
Bi(G«H*»)  et  le  bismulh-lriéthyle  Bi(G«H')3. 

Le  bismulli-élhyjc  et  le  bismutli-triéthyle  peuvent  l'un  et  l'autre 
fixer  deux  atomes  d'un  corps  monoatomique  ou  une  quantité 
équivalente  d'un  autre  corps;  ils  passent  alors  aux  groupements 
BiX5  et  BiX«. 

On  connail  aussi  les  méthylures  de  bismuth  qui  possèdent  mêmes 
foimules  et  mêmes  propriétés. 

Les  éthylures  et  méthylures  de  bismuth  présentent  une  extrême 
instabilité. 

Élliylnre  et  niéthylure  de  sine.  —  On  peut  obtenir  réthy- 
lure  de  zinc  ou  imc*éthyle  en  chaulfant  pendant  quinze  ou  vingt 
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heures  à  120  ou  à  150'  un  mélange  d'iodure  d'élliyle  et  de  zinc, 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  On  ouvre  ensuite  ces  tubes  et  Ton 
en  distille  le  contenu  dans  une  cornue  où  Ton  fait  passer  un  cou- 
rant d'anhydride  carbonique.  Le  zinc-élhyle  passe  à  118*. 

Récemment  M.  Beilstein  a  simplifié  la  préparation  de  ce  corps 
en  substituant  au  zinc  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium.  Il  introduit 
le  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  cet  alliage  dans  un  ballon  dont 
il  chasse  ensuite  Pair  par  un  courant  d^anhydride  carbonique  et  au- 
quel il  adaple  un  réfrigérant,  afm  que  les  vapeurs  qui  se  produisent 
se  condensent  et  retombent  sans  cesse  dans  Tappareil.  11  suffit  de 
chauiïer  pendant  deux  heures  le  ballon  au  bain-marie  entre  60  et 
W,  et  d'en  distiller  ensuite  le  contenu  au  bain  d'huile. 

Le  zinc-éthyle  a  pour  formule  Jïn"  !  ^j„„ 

Il  s'enflamme  à  Tair  avec  production  d*oxyde  de  zinc.  Le  chlore 
le  brome  et  fiode  le  décomposent  en  formant  du  chlorure,  du  bro- 
mure ou  de  rioduredezinc,  et  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  fio- 
dure  d'éthyle. 

L'oxygène,  lorsqu'on  le  fait  agir  avec  lenteur,    transforme  le 

Zn"  I 
zinc-éthyle  en  un  produit  cristallisé  qui  a  pour  formule  /rsiiax»  j  ^*î 

c'est  de  Téthylate  de  zinc  représentant  l'hydrate  de  ce   mé- 

in"  1 
ta!    pj  j  0*,  dont  l'hydrogène  est  remplacé  par  Fétlivle.  Cet  élhy- 

late,  au  contact  de  l'eau,  se  transforme  en  hydrate  de  zinc  et  alcool  : 

,.^;i  «■  -  <  il  I  »)  = 'ï  I  «•  +  K '",;» 

ATRYLATB  BAD.  HTDBATE  ALCOOL. 

DR  Ziac.  DB  XINC. 

L'eau  décompose  instantanément  le  zinc^thyle  avec  production 
d'hydrate  de  zinc  et  d'hydnire  d'éthyle  : 

yiNù-ATITLB.  BAO.  HTDItATB  DB  XUIC.  ITDKiniB  D'ÉTBYLB. 

Le  zinc-méthyle  Xn''(€ll*)'  peut  être  obtenu  par  un  procédé 
identique  à  celui  que  nous  avons  décrit  pour  la  préparation  du  zinc 
élhyle;  il  suffit  de  remplacer  l'iodure  d'éthyle  par  l'iodure  de  mé- 
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|hyle.Gm»ralempnl  on  emploie  une  dissolution  étliérAede  ce  dernier 
corps.  Le  produit  que  Ton  olHient  n'est  plus  alors  du  zinc  métliyie 
pur  mais  bien  une  combinaison  de  zinc.-mélhyle  et  dViber  qui  ré- 
pond à  la  fonnide  : 


2rzn-!^îi!V^;i;;5ô 


('-'("£)• 


Le  zinc  métbyle  donne  lieu  à  une  série  de  doubles  décompositions 
.semblables  à  celles  que  nous  avons  signalées  en  parlant  du  zinc- 
élbyle. 

Le  zinc-élbyle  et  le  zinc  métbyle  sont  des  réactifs  précieux  qu» 
permettent  de  fixer  de  Pélhyle  et  du  métbyle  dans  les  molécules 
organiques.  Nous  en  avons  déjà  vu  des  exemples  dans  la  préparation 
de  la  triétbyl-pbospbine  et  de  la  triméthyl-pbosphine,  et  dans  la 
synthèse  de  Tamylène. 

Kaliécbyle  ei  nairiéihjle.  —  On  obtient  ces  deux  corps  en 
abandonnant  pondant  quelque  temps  dans  des  tubes  scellés  à  la  lam)ie 
des  mélanges  de  zinc-éthyle  et  de  potassium,  ou  de  zinc  éthyle 
et  de  sodium.  Le  zinc  se  dépose  et  il  se  produit  du  kali-éthyle  ou  du 
natri-éthyle.  On  n'obtient  cependant  jamais  ces  corps  à  Tétat  isolé- 
Les  produits  qui  se  forment  ne  sont  que  des  combinaisons  de  kali- 
élliylo  ou  de  natri-étliyleavecle  zinc-éthyle.  Ces  combinaisons  sont 
cristallisables,  leur  composition  est  représentée  par  les  formules  : 

Le  natri-éthyle  et  le  kali-étbyle  s'enflamment  à  Tair.  Leur  pro- 
priété la  plus  remarquable  est  la  faculté  qu'ils  ont  d'absorber 
l'anhydride  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  propionate 
alcitlin   : 

€«H»  I    +    ♦»«*«    —  Na  I  ** 

{lATKIÉriTLE.  AMIYDRIDB  PIOPIONITS 

CARIONIQCB.  DB  lOODK. 

Le  métbyle  donne  avec  le  potassium  et  le  sodium  des  composés 
analogues  à  ceux  que  fournit  l'élhyle.  Avecle  kali-méthyle  et  Tanhy. 
dride  carbonique,  on  produit  de  l'acétate  de  potasse,  par  addition 
directe. 
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Éthylnre  et  méthjlare  de  maipnéslani.  —  Le  mngnésiuin 
en  poudre  réagit  comme  le  zinc  sur  les  iodures  d'élhyle  et  de  mé- 
tliyle;  il  se  produit  dans  ces  réactions  de  1  étliylure  ou  du  mélhylure 

de  magnésium  dont  les  fonnules  sont  /rjîiixa  r^  (rm\t\'^^^^^P^ 

ont  les  mêmes  propriétés  que  le  zinc-éthyle  et  le  zinc-métliyle. 

Éthjlore  et  méthylnre  d'alamlnium.  —  En  chnulTant 
pendant  vingt-quatre  heures  à  1 50"  un  mélange  d*iodure  d'élhyle 
et  d'aluminium,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  350",  qui  a  pour 
formule  Al*(€«H*)5,ls.  Ce  corps  s'enflamme  à  l'air  et  décompose 
Teau  en  produisant  de  Tliydrate  d'alumine,  de  Tacide  iodhydrique 
et  probablement  de  Tliydrure  dVthyle  : 

lODVnR  RAI'.  HTORATR  ACID8  HYOKCIIR 

n'ALVMIJIO-TIIItTaTLE.  DAl.Olll.xe.  lOblIVOItlQVE.       Ii'£THM.E. 

Soumis  îï  Tnctioii,  du  zinc-éthyle  l'iodure  d'alumino-triétliyle 
paraît  donner  ralumin-<Hhyle  A1*(G*H  »)«. 

Kn  substituant  dans  ces  préparations  Tiodure  deméthyle  à  Tiodure 
d'éthyle,  on  obtient  des  produits  semblables  qui  renferment  le  ra- 
dical méthyle  au  lieu  du  radical  éthyle. 

Stannurcs  d'éOiyle  et  de  méthyle.  —  L'étain  est  un  corps 
létratomique,  il  doit  donc  pouvoir  s'unir  au  maximum  avec  quah  e 
molécules  du  radical  éthyle  ou  du  radical  méthyle,  en  formant  des 
composés  satuiés.  Déplus,  on  conçoit  que  Fétain  puisse  se  combiner 
à  trois,  deux  ou  une  molécule  d'un  radical  alcoolique  et  donner 
ainsi  des  composés  non  saturés  fonctionnant  comir.e  des  radicaux 
d'une  atomicité  égale  «-tu  nombre  de  molécules  d'élhyle  oudeméthyl 
qui  leur  nianquenl  pour  passer  à  Tétut  de  saturation. 

Ainsi  l'on  aurait  : 

Sn'v     )         Sn   1 
Le  tétrastannélhvle   et  le  tétrastanmélhvle  ,r,^„-x.  let  ,,,„,,.  / 

le  tristannéthyle  et  le  tristanméthyle,  tous  deux  radicaux  mono- 

(Sn'*    )\  '        /  Sn"^     )\  ' 
(G«H')'  I)     "'  V(CH')'  ]) 
Le  distannéthyle  et  le  di^tanméthyle,  tous  deux  radicaux  bialo- 


/  Sn'**    1\  "       /  Su'*-    ly 


mi(jues, 

20. 
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/  SiiMV" 


fonctionnant  Tun  et  Pautre  comme  radicaux  triato- 


nuques. 

Tous  ces  composés  sont  connus,  à  Texception  du  monostannélhyle 
et  du  monostanméthyle  ;  toutefois  ceux  d'entre  eux  qui  ont  une 
alomicité  impaire,  répondent,  lorsqu'ils  sont  libres,  à  des  formules 
doubles  des  précédentes. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'iodure  d*éthyleavec  un  alliage  de  zinc  et  dfi 
sodium  très-chargé  de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  de  mettre  un 
grand  excès  d'alliage,  tout  l'iode  se  porte  sur  le  sodium  et  roii 
obtient  trois  liquides  que  l'on  peut  séparer  par  distillation  fractionnée. 
Ce  sont  : 

Le  télrastannélhyle  Sn.€«li»)*  ; 

Le  tristannéthyle  libre  o  /rtiim  jî 

Le  distannéthyle  Sn(€«U»)«. 

Si  Ion  fait  agir  l'iode,  sur  le  tristannéthyle,  on  obtient  un  iodure 
huileux  de  ce  radical  : 

Sn(C«ll»p^     ,      M    _    «/' *"<^*"')M'i 
Sn(C«H»)5  )     "^     I  )     ~       \  1  )/ 

TKISTAJINÉTaVUU  IODE.  lOBCBK 

DE  TllSTARIltriYLE. 

Avec  le  distannéthyle,  l'iode  produit  un  diiodure  cristallisé  qui  d 
pour  formule  Sn{€*H5)«I*. 

Le  télrastannélhyle  est,  au  contraire,  incapable  de  se  combiner 
dirt  clément  à  Tiode.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux 
corps,  une  molécule  d'élhyle,  s'élimine  à  l'état  d'iodure  et  l'iode 
s'y  substitue.  On  obtient  ainsi  l'iodure  de  tristannéthyle  : 

TfiTRAKTAiméTHM.B.  lOliR.  lODVaR  lODDKR 

d'Aihylr.  de  TiiiiTAiiilIrrBVU. 

L'iaUirede  tristannéthyle,  chauflé  avec  de  Tiode,  perd  de  nouveau 
une  moléiule  d'élhyle,  à  laquelle  se  substitue  un  atome  d'iode  et 
donne  naissance  à  1  iodure  de  distannéthyle  , 

Sn(G«H')'  \  I  1  G^\V\  Sn(G*lI')«  ( 

M    ^    î|   "       il    ^  I*   ) 

KMlCBR  lODK.  lODDRC  miODDRE 

DE  TRI«TAMX^.|HVIE.  Ii'KtKTi  C.  HE  RUTASRrtRTLE. 
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Enfin,  riodurededistannélhyle,  chauffé  avec  Tiode,  se  transforme 
en  iodure  d'éthyle  et  iodure  d'étain  : 

lOnUKB  lOtiE.  lADUBB  BIIODORR 

AB  M8TA1INÉT1IYLC.  D'ÉfRYtB.  D'AtAIR. 

Avec  ]'acide  chlorhydrique  on  obtient  des  résultats  semblables. 
Cbauffe-t-on  des  quantités  de  cet  acide  et  detétrastannéthyle  respec- 
tivement proportionnelles  à  leurs  poids  moléculaires,  on  obtient  du 
chlorure  de  tristannéthyle  et  de  Thydrure  d'éthyle.  Fait-on  réagir 
sur  le  tétrastannéthyle,  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  double 
ou  quadruple,  deux  ou  quatre  fois  plus  d*éthyle,  s'élimine  à  Tétat 
d'hvdrure,  et  finalement,  il  reste  du  chlorure  do  distaiméthvle  ou 
du  bichlorure  d'élain  : 

tAtRASTAJISÉTHTLR.  AGI»!  chlomcrb  iodvre 

CHLOBHYDBigOK.       BB  TRISTAHRÉTIYLS.  D'^THYLS. 


S„(PHV    -H    2(«|)     =      ^"W| 


-f-      2G«H« 


t^.tr*btar.\£yhylk.  acior  chlorure  rydrcrb 

ch1.03hydr1q0e.  dr  dlstarréthyle.  d'tthylr. 

Sn(G*ll')*    +    4qi\)    =     c,"j    +     4e»H« 

TÉrftARTASRiTnvi.E.  ACIDB  RICIiU>RCRE  HYDRURE 

CRLORHYDltiODR.  D'ATAIH.  D'AtMYLR. 

Ainsi,  l'on  peut  éliminer,  molécule  à  molécule,  Téthyle  que  ces 
composés  renferment  et  le  remplacer  par  le  cliloreou  Tiode.  Maison 
peut  aussi  remplacer  Tiode  par  de  Péthyle  et  remonter  des  composés 
éthylés  inférieurs  à  Féthylure  saturé.  Ainsi,  MM.  Frankland  et 
Ruckton  ont  reconnu  qu'il  se  forme  du  tétrastannéthyle,  lorsqu'on 
fait  réagir  de  Tiodure  de  dislannéthvle  sur  le  zinc  éthvle  : 

lODORR  XnC  tTHYLE.  IODVRE  TÉTlAllYA|IRltTRYI.F. 

DE  CKTVRN^.TaYLE.  1)E  ZlilC. 

M.  Gahours  s'est  également  assuré  que  le  zinc  méthyle  réagit  sur 
riodure  de  tristannéthyle  en  donnant  un  composé  qui  représenle 
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le  tétraslannéthyle  dont  une  molécule  d'éthyle  est  remplacée  par 
une  molécule  de  méthvle. 

Pendant  longtemps,  attribuant  k  IVlain  un  équivalent  moitié 
moindre  que  le  poids  atomique  qne  nous  avons  adopté,  on  écrivait 
ce  tétrastannéthyle  Sn(G*U^)*  et  le  distannélhyle  Sii(G*ll'),  quant 
au  tristannéthyle,  il  recevait  la  formule  Sn*(G*H*)5.   Les  densités 
de  vapeurs  de  ces  produits  obligent  à  doubler  ces  formules;  les 
réactions  si  nettes  dans  lesquelles  on  voit  Téthyle  successivement 
remplacé  par  le  chlore  ou  Tiode,  et  l'existence  d'un  stannure  double 
d'éthvle  et  de  méthvle  saturé  et  renfermant  une  seule  fois  le  radical 
méthyle,  démontrent  chimiquement,  d'ailleurs,que  les  poids  molécu- 
laires adoptés  pour  ces  corps  en  partant  de  leurs  densités  de  vapeur 
sont  les  vrais.  Par  suite,  Tétain  entrerait  toujours  dans  ces  com- 
posés pour  deux  atomes,  si  on  lui  cittribuait  un  poids  atomique  égal 
à  son  ancien  équivalent.  Cela  nous  conduit  à  prendre  un  poids  ato- 
mique double  de  cet  équivalent,  puisque  le  poids  atomique  d  un  corps 
est  la  plus  petite  quantité  pondérale  de  ce  corps  qui  puisse  entrer 
dans  une  molécule.  L'étude  des  stannures  d'élhvle  confirme  donc 
le  nouveau  poids  atomique  de  Tétaiti. 

Les  iodures  de  distannéthyle  et  de  tristannéthyle,  traités  par  les 
alcalis,  donnent  les  hydrates  correspondants  ;  ces  hydrates  sont 
basiques  et  susceptibles  de  donner  dos  sels  bien  déterminés,  lors- 
qu'on les  fait  réagir  sur  les  acides: 

^n(G*H»)« 
I« 


4- 


<5!»)  =  "'Ti-^Kf!) 


lODOKK 

POTAKKK. 

HTbRATB 

lOOCBB 

DR  ItlSTAKNÉTaYLE. 

m  lftlSTA?l2lCTBTI.K. 

DK  rOTASMVM 

Sn(C»ll*)'  i 
I    1 

-f- 

Sl«  = 

5;n(c«n5)5  ) 

H 

1 

■^     Il 

lODCRB 

POTAKSK. 

H\ DBATE 

lODCIB. 

bR  iiiiiita:<(nAthyle. 

Il  F  TIIISTANHÊTHrLK. 

OK  POTASSIUM. 

En  sul)stituant,  dans  les  précédentes  opérations,  l'iodure  de  mé- 
Ihyle  à  Tiodure  d'élhyle,  on  obtient  des  composés  mélhyliques 
tout  à  fait  analogues  aux  précédents  par  leurs  formules  et  leurs 
propriétés. 

A  cause  des  formules  par  lesquelles  on  représentait  ancienne- 
ment les  stannures  d'éthyle  et  de  méthyle,  les  composés  que  nous 
nommons  tétrastannéthyle  et  tétrastanméthyle  ont  porté  jusqu'ici 
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les  noms  de  distannéthyle  etdedistanméthy]^,  el  ceux  que  nous  nom- 
mons tristannélliyle  et  tristanméthyle,  les  noms  de  sesquistannélhyle 
elde  sesquistanmélhyle;  eniin  le  distannéthyle  et  le  distanmélliyle 
avaient  été  appelés  sUmnélhyle  et  stanmélhyle. 

Plomb-éibyle  et  plomb-mëchyle.—On  peut  obtenir  l'étliy- 
|ure  et  le  métliylure  de  plomb  en  faisant  réagir  Piôdure  d'élhyle  ou 
riodure  de  méthyle  sur  un  alliage  de  plomb  et  de  sodium,  mais  on 
pré[»are  plus  facilement  ces  composés  en  faisant  réagir  le  zinc- 
éthyle  ou  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  plomb. 

Les  composés  qui  se  forment  dans  ces  réactions  ont  pour  tôrmu- 


lesi^blG^nsj^'etPbtGIP)*. 
la  suivante  : 

La  réaction  qui  leur  donne  nai^snnrp  est 

2[(XnG«Il5)*] 

aPbCl*    -¥-            ou 

2[{ZnGU5)al 

CULOBUBB                         ZINOtTBYLE 
DE                                          OD 
PLOSB.                         ZinOMtTBÏLB. 

^^    '^                     Pb(CII')« 

CHLOBURR                   PLOSIB.            PLMB-^BILK 
ne  2I5C.                                                             OU 

1  LOmi-MtTflYI.F.. 

Le  plomb- éthyle  et  le  plomb-méthyle  représentent  la  limite  de 
saturation  des  composés  plombiques,  et  par  suite  ne  se  comportent 
pas  comme  des  radicaux.  Mais  vient-on  fi  chauffer  ces  corps  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  deTjode,  une  molécule  d'élhyleou 
de  méthyle  s'élimine  à  Tétat  dhydrure  ou  d  iodure,  et  Ion  donne 
naissance  à  des  corps  dont  la  composition  est  représentée  par  les  for- 
mules Pb(Gni5)M,  Pb(G*ll5)*Cl,  Pb(Gm)M  et  Pb(Gir»)^CI.  Les  réac- 
tions dans  lesquelles  ces  composés  se  produisent  sont  exprimées  par 
les  équations  suivantes  : 

Pb(C«H-»)*     H-     I  I    =     ^Y  \    -»-     ^MC*W*)'l 

ri.O'JB-tTBYLe.  IODE.  lODUBB  lODUBE 

li'ftTBTLE.  DE  PLOMBO-TBliTBYI.B. 

Çb{GII*)*    -f    HCl    =      GH*      -h      Pb(GH5)sCl 

PLOMB-MÉTHYLE.  &CIDB  BTDBOnB  CBLOBDBB 

CBLOBBTDRIQCB.     DB  M£THYLB.  DB  PLOBBO-^BIMCTBYLE. 

L'existence  du  plomb-éthyle  et  du  plomb-méthyle  nous  a  déjà 
servi  à  démontrer  la  tétratomicité  du  plomb. 

Élhylnre  et  méihylare  de  merenre.  —  Le  mercure  forme 
avec  les  radicaux  alcooliques  des  composés  de  deux  ordres:  avec 
réthyle  et  le  méthyle  on  a  • 


fOC 
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Le  mercuros(Hnéthy]èHg''(€H^).  Le  mercuroséthyle  Hg"(C*H^). 

Le  mercurwnélhyle  Ilg'IGH»)*.    Le  mercuréthyle  Hg"(C^')«. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  iodures  d'éthyle  ou  de  mélhyle  sur  le 
mercure,  il  se  forme  des  produits  représentés  par  les  formules 
llg(C*ll')I  et  Hg((^II')I.  Ces  composés  sont  envisagés  comme  les 
iodures  de  radicaux  monoatomiques  particuliers  de  mercuroséthyle 
Hg"(G»H*)  et  le  mercuroso-mélhyle  Hg''(€H').Ces  radicaux  n'existent 
pas  n  rétat  de  liberté.  Il  est  bien  évident  que  si  on  parvenait  à  les 

isoler,  leur  molécule  serait  «^^^^^j-j'  ^^il^/riisir  puisque  les  ra- 
dicaux d'atomicité  impaire  ne  peuvent  devenir  libres  sans  se 
combiner  à  eux-mêmes. 

On  peut,  dans  les  iodures  de  mercurosélbyle  ou  de  mercuroso- 
méthyle,  substituer  à  Fiode,  le  chlore,  le  brome,  le  cyanogène  et 
même  le  groupe  HO.  Dans  ce  dernier  cas  on  obtient  des  hydrates 
qui  réagissent  sur  les  acides  en  donnant  naissance  à  des  sels. 

Si  Ton  fait  réagir  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-méthyle  sur  les  iodures 
de  mercuroséthyle  ou  de  mercuroso-méthyle,  on  obtient  soit  le 
mercuréthyle,  soi l  le  raercuri-mélhyle ,  soit  le  mercuri-méthyl- 
élliyle. 


2[Bg"(e»ii')ii   + 

^lï^iGni^)* 

Zn'l 
=     H     ( 

+ 

aiUg^lG^lP)»] 

lODOI 

ne  HEacDBosÉTini.s. 

7INO-iTH^  LK. 

lODDftB 
DE  7.I.\C. 

MBBC-JaAniTLK. 

2[flg''(GH->)I     4- 

Xn'lCm)* 

4- 

2[Bg''(Gns)«] 

lODDMR 
1»R  MCItCUaOlO-XiTHYLr. 

ZmC-M&THTLIC. 

lOltCBF. 
DR  ZINC. 

MZBCORI-aATBYLK. 

2[Hg'(C»H*)l|    + 

Zn''(m-)^ 

-  "h 

2[ftg'(€*H»)(GH»)] 

lODVRB 
DK  MCftCOIIOftiTIITLB. 

ZINC-M^THYLE. 

lonoMR 

DR  ZINC. 

■  BICVBI- 
MATKTL-tTBVLC. 

Le  mercure  forme  avec  Tamyle  et  Tallyle  des  combinaisons  cor- 
respondantes, douées  de  propriétés  analogues  et  représentées  par 
des  formules  parallèles. 

Nous  avons  montré  ailleurs  quel  puissant  appui  les  composés 
organo -métalliques  du  mercure  donnent  au  poids  atomique  que 
nous  avons  adopté  pour  ce  métal. 
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RADICAUX  OXYGÉNÉS 

L'expérience  démontre  que  dans  les  radic«iux  Iiydrocarbonés  on 
peut  substituer  0  à  H^  autant  de  fois  qu'il  y  a  d'unités  dans  les 
nombres  qui  marquent  Fatomicité  de  ces  radicaux. 

Les  radicaux  oxygénés  qui  se  produisent  ainsi  peuvent  se  substi- 
tuer dans  les  types.  Comme  ils  sont  électro-négatifs  ils  produisent 
des  acides  quand  cette  substitution  se  fait  dans  le  type  eau  ;  pour 
cette  raison  on  leur  donne  le  nom  de  radicaux  acides. 

Peu  de  radicaux  acides  sont  connus  à  Tétat  isolé,  et  il  n*est  pas 
bien  certain  que  le  petit  nombre  de  corps  que  Ton  a  décrits  comme 
tels  aient  bien  réellement  la  constitution  qu'on  leur  attribue. 

Les  radicaux  acides  isolés  qui  ont  été  décrits,  sont  le  benzoîie, 

Ces  corps  ont  été  obtenus,  soit  en  fais  mt  agir  l'amalgame  de  so- 
dium sur  leurs  chlorures  : 


\     Cl  jj   ^    Naj   ^    ^ici  ])     -^  c*!ra 

CHLORURK  DE  BUTTKTLE.  SODIOM.  CHLOftORE  DB  SODIUM.  BOTYRYLE. 


soit   par  l'action  de  leurs  chlorures  sur  un  composé  du  même  ra-. 
dical  avec  un  métal  alcalin  : 

€'H»a  \        C'ii6»>  \  _   Gm^ù  )    .     K  I 
Cl  1   "^         K  1   ■"    pii^a  I   "^    Cl  i 

CHL'IRORB  BenZdÏLVRB  BE?IZO!lB    LIBBE.  GHLOBOftfe 

DE  UE.'VIoiLE.  DE  POTAKhIt)]!.  DE  POTASSIUM. 

Les  com^iosésd'un  métal  alcalin  et  d'un  radical  acide  dont  nous  par. 
ons  se  produisent  lorsqu'on  traite  une  aldéhyde  par  un  métal  de 
cette  classe  : 

ALliKBYRK  l'DTA>»IUH.  RV0Bf:CÉAc.  BBNXoIlOBB 

BKIliUÎQGB.  DE  l'OTASFlUM. 

PhoPRibTÉs.  Les  propriétés  de  ces  corps  ont  (té  fort  [eu  étudiées 
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jusqu'ici  ;  on  saii  seulement  que,  sous  rinftueiico  de  la  poUisse 
caustique  et  de  la  chaleur,  le  cuminyle  donne  de  Tacide  cuminique 
et  de  riiydrure  de  cuminyle  : 


-h 

^1» 

-h 

H  ! 

CU»»VLB. 

PUTASKK 

CD1I1?IATE 
DK  t>0TJlS6L. 

■tuaoftc 

UE   C01II»\LC. 

Aucun  'radical  acide  d'une  atomicité  supérieure  à  un  n'est  connu 
à  1  étal  de  liberté. 


Les  acides  organiques  sont  des  hydrates  de  radicaux  oxygénib. 
ils  peuvent  renfermer  des  quantités  variables  d'hydrogène  typique  : 
de  là  leur  division  naturelle  en  acides  mono,  bi,  tri,...  n  ato- 
miques. 

En  outre,  on  a  à  considérer  dans  les  acides  la  basicité, c'esl-it-dire 
la  propriété  qu'ont  leurs  atomes  d'hydrogène  typique  de  jwuvoir 
être  remplacés  par  des  métaux,  sous  rintluence  des  bases  puis- 
santes. On  sait  que  la  basicité  n'est  point  toujours  égale  à 
l'atomicité. 

•  Il  est  évident  qu'un  acide  monoatomique  sera  toiyours  mono- 
basique ;  mais,  parmi  les  acides  bialomiques,  il  peut  en  exister  de 
mono  et  de  bibasiques  ;  parmi  les  acides  triatomiques,  de  mono, 
de  bi  et  de  tribasiques.  En  général,  une  classe  d'acides  d'une  ato- 
micité donnée  renferme  autant  de  groupes  d'acides  de  basicité  difîé- 
rente,  qu'il  y  a  d'unités  dans  le  nombre  qui  indique  l'atoniicilé  de 
tous  ces  acides. 

11  est  donc  nécessaire  de  subdiviser  la  classe  des  acides  bialo- 
miques en  deux  :  celle  des  acidei  bialomiques  et  monobasiques,  et 
celle  des  acides  bialomiques  et  bibasiques.  De  même,  la  classe  des 
acides  triatomiques  devra  être  subdivisée  en  trois,  celle  des  acides 
tétratomiques  en  quatre,  et  ainsi  de  suite  ;  d'ailleurs,  nous  devons 
nous  hâter  d'ajouter  que  toutes  ces  classes  sont  lohi  d'être 
remplies. 
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ACIDES  MONOATOMIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcools  de  même  atomicité,  par  la  substi- 
tution de  OàH*.  Ils  renferment  donc  tous,  deux  atomes  d'oxygène. 
A  chaque  série  d'hydrocarbures,  saturés  ou  non,  correspond  une 
série  d'alcools  monoatomiques.  A  chacune  d'elles  correspond  aussi 
une  série  d'acides  monoatomiques. 

Ainsi,  l'on  a  : 

HYDROCARBURES 

G»n^^      €»H*«       C»H««-«      C»H«-*     €«H«»-«       €»H«»-».   .  .  etc. 

ALC  OLS 

€»H«»+*a    G»H«»a     €«H*»-«a   €»H«»--*a    €«H»-«a    €«H»"-«a.  ,  etc. 

ACIDES 

€»H*«Ô«    C»H«»-«a»  G«ll»-^a»  €«ll*»-«a«  €»H*»-^a*  G»H«»-wO*.  .  etc. 

Les  acides  les  plus  nombreux  et  les  mieux  étudiis  sont  ceux  qui 
appartiennent  aux  séries  €»H*»^*  et  G»H*«— 'ô*.  Dans  les  autres 
séries,  on  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  termes. 

Comme,  à  quelque  série  qu'ils  appartiennent,  ces  acides  ont  un 
grand  nombre  de  caractères  communs,  nous  les  étudierons  tous 
ensemble,  nous  bornant  à  indiquer  à  la  fm  les  particularités  que 
Ton  observe  dans  certaines  séries  déterminées.  Toutefois,  le  premier 
terme  de  la  première  série,  Tacide  formique,  ayant  des  propriétés 
propres,  tout  à  fait  différentes  de  celles  de  ses  homologues,  sera 
étudié  à  part. 

Préparation.  —  Premier  procédé.  —  On  traite  un  alcool  par  le 
noir  de  platine,  au  contact  de  l'air,  ou  par  tout  autre  agent  d'oxy- 
dation ;  il  se  produit  de  l'eau  et  l'acide  correspondant  : 

AIjCOOU  0XYG*5B.  BAO.  ACI»B  ACI&TiQUr. 

Deuxième  procédé,  ~  On  soumet  les  aldéhydes  à  des  actions 
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oxydantes.  Ces  corps  fixent  un  atome  d'oxygène  et  se  transfonneiit 
en  acides  : 

ALOtBYOB  »EII/OÎQUE.  OXYCftRB.  ACIDE  »KRX'  iQOB. 

Troisième  procédé.  —  On  fait  agir  lanhydride  carbonique  sur  uu 
composé  du  potassium  avec  un  radical  alcoolique  : 

XALitTITLB.  AnnTftmBB  PBOPIOHATB 

CABBOKIQOB.  BB  MTAMB. 

Ce  procédé  serait  probablement  général,  comme  les  deux  autres, 
hï  ce  n'était  la  dilïiculté  d*unir  le  potassium  ou  le  sodium  aux  divers 
radicaux  alcooliques.  On  a  préparé  de  cette  manière  les  acides  acé- 
tique et  propionique. 

Quatrième  procédé,  —  On  chauffe  une  solution  cilcoolique  de 
potasse  avec  le  cyanure  d'un  radical  d'alcool  ;  de  l'rmmoniaque  se 
dégage  et  il  se  produit  le  sel  de  potasse  de  Tacidc  qui  correspond 
à  riiomologue  supérieur  de  Talcool ,  dont  on  a  employé  l'éther 
cyanhydrique. 

a    =:    ^*J'^U    -h    AzU3 

XAU.  ACtTATB  AMJH»- 

liB  ISn-ASse.  KIAUCE. 

On  voit  que  le  cyanure  de  niélhyle,  dérive  de  Falcool  méUijlique 
€1H0,  donne  Tacide  acétique,  lequel  dérive  de  l'alcool  étliylique, 
G*R^ê,  premier  homologue  supérieur  de  lalcool  méthylique. 

Ce  procédé  est  général.  Toutefois,  M.  Caiiizzaro  s'est  assuré  que 
dans  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  dans  la  série  dont  les  hydro- 
carbures répondent  à  la  formule  C'*U**-<^,  les  acides  obtenus  au 
moyen  des  cyanures  ne  constituent  point  de  vrais  homologues  de 
ceux  qui  dérivent  du  même  alcool  que  le  cyanure  employé»  mais 
sont  simplement  des  isomères  de  ces  derniers. 

Ainsi,  à  l'acide  benzoîque  C'H^^  correspond  Talcool  benzoîque 
C'U^O;  avec  l'éther  cyanhydrique  de  cet  alcool,  on  obtient  un  acide 
qui  a  pour  formule  C^U^^O.  Cet  acide,  qui  par  sa  formule  parait 
homologue  de  Facide  benzoîque,  n'est  qu'un  isomère  de  ce  véritable 
homologue,  lequel  est  connu  et  jouit  de  propriétés  différentes. 


+ 

lih 

H 
+   H 

OVA^VBB 

rOTARftB. 

DB  MCTHTLE. 
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Il  esl  donc  irès-possible  que  le  même  fait  se  produise  dans  les 
autres  séries,  et  qu'un  grand  nombre  d'acides  considérés  jusqu'ici 
comme  identiques  soient  seulement  isomères. 

Tous  les  procédés  précédents  sont  ou  peuvent  devenir  généraux. 
Ceux  qui  suivent  ne  réussissent  que  dans  telle  ou  telle  série. 

Cinquième  procédé.  —  On  fait  agir  la  potas!-e  caustique  sur  des 
corps  qui  sont  susceptibles  de  s'y  combiner  directement,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  plus  ou  moins  élevée.  Il  se  forme  des 
sels  de  potasse,  à  Taide  desquels  on  prépare  facilement  l'acide  libre. 

On  ne  connaît  que  deux  exemples  de  ce  mode  de  formation  des 
acides  :  celui  de  l'acide  formique,  qui  prend  naissance  au  moyen  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  celui  de  l'acide  csmpholique,  qui  se  forme 
au  moyen  du  camphre  : 


KHO      +      €0      = 


Ti  « 


rOTàMB.  osTftB  romuTB 

UB  CABB3XB.  DE  fOTiWK. 


KHO      -h      G«oH««a     = 


€«oH"0) 
K  j  ^ 


POTAISB.  CAMPBBB.  CAMPBOLATB 

UB  POTABSB. 

Sixième  procédé.  —  Certains  acides  sont  susceptibles  de  fixer 
de  l'hydrogène  et  de  donner  naissance  à  des  acides  plus  hy- 
drogénés qu'eux.  C'est  ainsi  que  les  acides  de  la  série  CH^^-^O^  se 
transforment  en  acides  gras  €"H<"0'.  C'est  ainsi  que  M.  Kolbe  a 
pu  transformer  Tacide  benzoïque  €^H*0'  en  acide  hydro-benzoique 

On  peut  encore,  au  heu  de  fixer  directement  de  l'hydragéne  sur 
les  acides,  y  fixer  d'abord  du  brome,  auquel  on  substitue  ensuite  de 
Thydrogène.  On  a  pu,  par  cette  méthode,  transformer  l'acide  cinna- 
mtque  €WÔ'*en  un  nouvel  acide  qui  répond  à  la  formule  C®!!*'*©*. 

Septième  procédé.  —  On  obtient  certains  acides  par  l'oxydation 
de  certains  hydrocarbures  ;  mais  ces  réactions  ne  sont  ordinaire- 
ment pas  très-nettes  parce  que,  dans  ce  cas,  l'hydrocarbure  perd 
une  partie  de  son  carbone.  C'est  ainsi  qu'en  oxydant  le  cymène 
G'»H»*  par  Tacide  azotique,  on  produit  l'acide  toluique  G*H»0«,  et 
qu'en  oxydant  le  cumène  €®H",  on  donne  naissance  à  de  l'acide 
benzoïque  G'II'O*. 

Huitième  procédé  ~-  A  l'aide  d'un  acide  donné,  on  peut  obtenir 


kn 
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un  adde  moins  hydrogéné.  Il  suftit  pour  cela  d^obtenir  le  dérivé 
moiid[>romé  de  cet  acide  et  de  le  soumettre  à  l'action  de  Toxyde 
d'argent  sec,  qui  enlève  HBr.  On  peut  même  réussir  avec  Toxyde 
d'argent  humide,  mais  alors  il  y  a  plus  de  probabilité  pour  obtenir 
un  autre  résultat. 

On  a  un  exemple  de  cet  ordre  de  réactions  dans  la  transformation 
de  Tacide  stéarique  €'*M>^0*,  en  un  isomère  de  Facide  oléique 


2G«H»'Bra«  -f 
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Neuvième  procédé.  -—  On  peut  préparer  les  acides  monoalo- 
niiques  en  traitant  par  Teau  le  chlorure  de  leur  radical,  il  se  pro- 
duit en  même  temps  de  Tacide  chlorhydrique  : 


Cl 

CatOBOKC 

d'acAttlc. 
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EAU. 
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ACIltB  AG^IQCB. 
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ACIftB 
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Ce  procédé  de  préparation  est  devenu  intéressant  depuis  que 
Bl.  Ilaruitz-llarnitzky  a  obtenu  le  chlorure  de  benzoîle  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  carbonyle  sur  les  vapeurs  de  benzine  : 


CCH6    -h    €a'Cl«    = 


BBniiie. 


chlorcbb 
^b  cabborvlb. 
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CBLOBORB 
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ACIDB 
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n  est  probable  qu'en  remplaçant  la  benzine  par  d'autres  hydro- 
carbures oq  réussira  à  produire  d'aulres  acides,  en  un  mot  qu'on 
pourra  généraliser  ce  procédé. 

Dixième  procédé.  —  L'acide  cinnamique  G®H^0*  a  été  obtenu 
par  l'action  du  chloracélène  G'H^Cl  sur  le  benzoate  de  potasse 
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DB  POTAVBE. 


CHI.OB0IIB 
DB  roTABBIPH. 


ACIDE 
C1»IA«1Q0E. 
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Le  chloracétène  qui  sert  à  celte  préparation  se  produit  dans  la 
réaction  du  ch)on\re  de  carbonyle  sur  l^aldéliyde  ordinaire  : 

C«ïHa     ■♦-    €a'Ci«    ="]-+-    €0«    -H    €*H»Cl 


-  =  si 


ALttiBTDB.  CHLOKIIU  ACtDB  AMYftIllOI        CHLOB40<VtNB- 

DE  CABBOMTLB.  CBLOBBTDBIQOB     CABBORIQOB. 

11  est  présumable  qu'ai  substituant  au  benzoate  de  potasse  un  au- 
tre  sel  alcalin,  on  pourrait  obtenir  par  le  même  procédé  d'autres 
acides  de  la  même  série  ou  d'une  série  différente. 

Dans  plusieurs  de  ces  méthodes  on  obtient  Tacide  à  Tétat  de  sel, 
mais  rien  n*est  facile  comme  d*aToir  un  acide  libre  lorsqu'on  pos- 
sède un  de  ses  sels,  si  Tacide  est  volatil  il  sufTit  pour  cela  de  distil- 
ler le  sel  avec  de  Tacide  sulfurique. 

Si  Tacide  n*est  pas  volatil,  on  le  transforme  en  sel  de  plomb  et 
Ion.  traite  ce  dernier  par  lliydrogène  sulfuré,  en  présence  de  Teau  : 
il  se  forme  du  sulfure  de  plomb,  que  Ton  sépare  par  le  filtre  et  Ta- 
cide  devenu  libre  se  dissout  et  s'obtient  par  Tévaporalion  de  la  liqueur. 
Quant  à  la  préparation  du  sel  de  plomb  elle  est  des  plus  simples* 
Les  sels  des  acides  fixes  sont  en  effet  presque  tous  insolubles,  on  les 
obtient  par  voie  de  double  décomposition  en  mêlant  des  dissolutions 
d'un  sel  solable  et  d'acétate  de  plomb. 

PaopRiéTés. —  1*  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  un  de  ces  acides  ea 
présence  d'une  base  employée  en  excès,  il  tend  à  se  former  Thy- 
drure  du  radical  de  l'alcool  inférieur  d'un  terme  dans  la  série  Ih>- 
mologue.  Ainsi,  à  l'aide  de  l'acide  acétique  €*H^0*,  on  obtient  l'hy- 
drure  de  méthyle  €H*.  Au  moyen  de  l'acide  benioique  G^H^O',  la 
benzine  C^H»,  etc. 

C«H*a«      ==      QQ*      -4-      €H* 

ACIDBâCATIQOB.  ARHTBBIIiB  HTbBOBB 

càbbokiqob.  ab  «Ctbtlc. 

Ce  caractère  s'observe  nettement  dans  la  série  aromatique  et  sur 
l'acide  acétique,  dans  le  cas  des  autres  acides  il  se  produit  des  réac- 
tions secondaires  entre  l'anhydride  carbonique  et  l'hydrocarbure 
(Vay.  Hydrocarbure),  mais  le  sens  de  la  réaction  reste  le  même. 

2*  Lorsqu'on  distille  un  mélange  intime  du  sel  de  chaux  d'un  de 
ces  acides  et  de  formiale  de  chaux,  il  se  produit  du  carbonate  cal- 
cique  en  même  temps  qu'un  composé  qui  diffère  de  l'acide  primitif 
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pnr  un  :itome  d'oxygène  en  moins  et  que  Ton  nomme  aldéhyde. 

*C<TATK  rOMMUTB  CABBORATB  ALBtaTDE. 

DE  CKADK.  BE  Clf&OI.  DE  Gfl&US. 

3*  lorsqu'on  distille  le  sel  de  ch^ux  ou  de  baryte  de  Fun  de  ces 
acides  il  se  produit  une  réaction  analogue  à  la  précédente,  du  car- 
bonate de  chaux  ou  de  baryte  prend  naissance  ;  il  se  forme,  dans 
ce  cas,  un  corps  qui  représente  une  double  molécule  de  Tacide  pri- 
mitif privée  d'une  molécule  d'anhydride  carbonique,  et  qui  a  reçu 
le  nom  d'acétone. 

ACiTATB  CABB0.1ATE  kCÈn\t. 

DE  Ca&IIX.  DE  CBAOX. 

A*  Le  chlore  et  le  brome  se  substituent  atome  pour  atome  à 
l'hydrogène  de  ces  acides  ;  toutefois,  un  atome  d'hydrogène  reste 
toujours,  auquel  ces  métalloïdes  ne  peuvent  pas  se  substituer.  L'ac- 
tion substitutive  du  chlore  et  du  brome  tantôt  se  fait  à  froid,  tantôt 
exige  Faction  de  la  chaleur,  tantôt  s*opère  a  la  lumière  diffuse,  tan- 
tôt nécessite  l'intervention  de  la  radiation  solaire. 

On  peut  aussi  substituer  l'iode  «^  l'hydrogène  de  ces  acides,  mais 
M.  Kekulé  a  fait  voir  qu'une  telle  substitution  n'est  pas  possible  di- 
rectement. En  effet,  l'acide  iodhydrique  en  présence  des  composés 
de  substitution  iodée,  donne  de  l'iode  libre  et  régénère  le  corps 
d'où  le  composé  iodé  dérive.  Or,  comme  l'iode  ne  saurait  donner 
naissance  à  un  produit  de  substitution  sans  donner  lieu  en  même 
temps  à  une  production  d'acide  iodhydrique,  une  seconde  réaction 
inverse  de  la  première  s'accomplirait  et  les  choses  retourneraient  à 
leur  premier  état. 

Les  réactions  par  lesquelles  le  chlore  et  le  brome  se  substituent 
à  l'hydrogène  peuvent  être  représenties  par  les  équations  sui- 
vantes . 

€*H*a«    H-    ^M    =    G«H»Brô«    -h     "^ 

ACIDE  BBOMB  ACIDE  ACIDB 

ACitTlOOE.  BBOMACÉTIQOB.  BBOVBTBBIQCE. 

C'H«0«    +   ^(ci  I)     =    ^(cil)     ■•■    ^'^'^^*^* 

ACIDE  CHLOBE.  AOIDB  AQDE 

BI:M70IqUB.  CBl.OBHTDItlQVE  BICRLOBO-BEKZOfOVE. 
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Quant  aux  composés  de  subslttulion  iodée  ou  les  prépare  en 
chauffant  les  composés  bromes  correspondants  avec  de  Tiodure  de 
potassium. 


G*H'  j         ^     I  I    ~        CMP  )  **    ^     Br 

tmtM  lODURK  ttTHBK  •■OHCUR 

■mOHAcAriQcc.  pb  pot  bsidm  lOfUctrigoK.  vt  poTàSsirM. 


5*  Lorsqu^on  fait  bouillir  les  acides  chlorés  ou  bromes  avec  de 
Teau  et  de  Foxyde  d'argent,  le  chlore  et  le  brome  se  séparent  en 
combinaison  a^ec  l'argent  et  chaque  atome  de  ces  métalloïdes  est 
remplacé  par  le  groupe  H^.  Les  acides  nouveaux  qui  se  forment 
diffèrent  des  acides  primitifs  par  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
égal  à  celui  des  atomes  de  chlore  ou  de  brome  que. renfermaient  ces 
derniers. 

Ex.        2G«H5Bra»  4-  Ag«a  -f-  H*a  =  2AgBr  +  2G*H*a» 

ACIDB  OXTDB  RAO.  BKOMURB  ACIDB 

BlOMiCAriOCB.  D'ABGRKT.     •  d'aBCB^T.         CLVCOLLIQCB. 

€*H«Br«a«  4-  Ag«a  -h  H«a  =  2AgBr  H-  G*H«a* 

ACIOB  OXVDB  BAC.  BRUKORE  ACIDB 

BIBBOMO-BQTVBIQUB.       D'aBCERT.  D'ABOKifT.       BIOXTBDTVRIQUE. 

On  voit  que  l'acide  glycollique  €*H*0'  diffère  de  ra2idc  acétique 
€«H*Q*  par  0  en  plus,  et  que  Tacide  bioxybutyrique  G*H»0*  diffère 
de  Tacide  butyrique  G^H^O^  par  0*  en  plus.  L'acide  tricliloracétiquc 
et  bichloracétique  ne  présentent  pas  assez  de  stabilité  pour  éprou- 
ver ces  réactions,  leur  molécule  se  détruit  entièrement. 

&"  Les  acides  monochlorés  ou  monobromés  soumis  n  l'action  d'une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque  donnent  naissance  à  du  chlorure 
d'ammonium.  Il  se  forme  en  même  temps  une  monamide  de  l'acide 
qui  renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  celui  dont  on  avait  le 
dénvé  chloré  ou  brome. 

Ainsi  l'acide  monochloracétique  donne  une  monamide  glycollique 
connue  sous  le  nom  de  glycocolle,  l'acide  bromo-butyrique  une 
monamide  oxybutyrique,  etc. 


G«H»Cia«    +      2A2H5     =    Azïl^l    H- 

PH'AzO» 

ACIDB                           AailO.*flAQOB.                  CHI4>BDBK 
COLOIACÉTIQCB.                                                         D'AMM  IMIUM. 

0LYG0ODU.B. 

7**  Les  alcools  ne  réagissent  pas  h  froid  sur  les  acides  monoatu- 
miques  organiques,  mais  si  on  les  chauffe  avec  ces  corps,  de  l'eau 
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est  éliminée  et  il  se  forme  un  éther  composé.  Nous  avons  tu  en  nous 
occupant  des  alcools  que  quelles  que  soient  les  quantités  respec- 
tives d'acide  et  d'alcool  que  Ton  emploie  il  reste  toujours  une  par- 
lie  de  chacun  de  ces  corps  à  Tétat  de  liberté. 

8*  Les  chlorures  et  bromures,  oxychlorures  et  oxybromures  de 
pliosphore  agissent  sur  les  acides  de  ce  groupe  et  sur  leurs  sels.  Le 
radical  de  Tacide  passe  h  Fétat  de  chlorure  ou  de  bromure.  Quant 
au  pliosphore,  si  Ton  a  opéré  avec  le  trichlorure  ou  letribromure  il 
passe  à  l'état  d'acide  phosphoreux  ;  si  Ton  a  opéré  avec  le  pentachlo- 
rurc,  ie  pentabromure,  Toxychlorure  ou  Toxybromure,  il  passe  à 
rétat  d'acide  phosphorique.  Dans  le  cas  où  Ton  se  sert  du  perchlo- 
rure  ou  du  perbromure,  il  se  produit  d'abord  de  l'oxychlorure  ou 
de  l'oxybromure  qui  se  détruisent  ensuite. 

G'Hfla»  -<-  PCI»  =  rci^a  -+-       q     "^    ci  1 

&CIDB  rKXCBLOtVBK       OlTClLOaOBK  CILOBOIiB  àCIBB 

BEM£01qOE.  DB  PBOBPHOBK.    DK  raOBPBOBK.  BB  BB!(SOÎLB.     GBljOWiVDBlQOB  . 


3S'H«a«      4-    PCPa    =    PH'Ô*     -4-     3 


n  I) 


ACIOB  OXYCBI.OBBBB  ÀCIDB  GaU>ftVBI 

BKNZOlOOB.  BB  PBOSPMOBB         HOBMOBIQVB.  DB  BBIOOÎLB. 

3(G«H*Ô«)    -+-    PCI*    =z    PH^a»    4-    3(  ^'"'^  |] 

ACIDB  TBIGBLOBOBB  ACIDB  CMLOBCBB 

ACiTIQOB.  »B  PBWPBOBB.       PBOSPHOBBOX.  D^^CiTTUE. 

9*  Les  clilorures  de  ces  radicaux  acides  mis  en  contact  avec  l'eau 
se  décomposent  avec  production  d'acide  bromhydrique  et  de  l'acide 
oxygéné  dont  ils  renferment  le  radical. 


Cl  I    +    "  **    —    Cl  1    ^  H 

CBLOBVBB  BAU.  AaitB  AClBB 


S 


Cl  !   +  "•«  =   Cl 

iBVBB  BAU.  Aan 

DB  VALiKTLB.  CHLOBBTDBIQDB.  TAI.tBIQDB. 


iO'  Mis  en  présence  des  alcools,  ces  chlorures  acides  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  un  éther  composé. 

a  )  ^      H  )  **  —  G'H»a  j  *  ^    a 

CBLOBVBB  ALCOOL.  BBBtOATB  ACIlkB 

DE  BBRlolLB.  d'ATIVLB.  OBLOBBTDBKIBB. 

i  1»  Chauffés  pendant  plusieurs  jours  à  200%  dans  des  tubes  sodlés 
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à  la  lampe,  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  ces  chlorures  éprou- 
vent une  double  décomposition  :  il  se  forme  de  Toxychlorure  de 
phosphore  et  un  composé  qui  renferme  trois  atomes  de  ciilore  et 
qui  est  isomérique  avec  le  dérivé  trichloré  de  Thydrocarbure  fonda- 
mental de  la  série. 

Cl  1     "*■     ^*'     ~     ^^^'^      "^     ^^^'^^' 

CRLOBIIBB  PSEatLOBUIB  OXTCBLOBDBB 

OB  BOTTBTLK.  BB  PIOiraOBB.  DB  riOSmOSB. 

Le  corps  G^H^Cl'  est  isomérique  avec  le  dérivé  triciiloré  de  Thy- 
drooarbure  fondamental  de  la  série  butyrique,  G*R*^, 

12"  Ces  chlorures  réagissent  énergiquement  sur  le  gaz  ammo- 
niac, il  se  produit,  dans  ce  cas,  du  chlorure  d'ammonium  et  Tamide 
correspondant  à  Facide  dont  le  radical  se  trouvait  contenu  dans  le 
chlorure  employé. 

GBUmVBB  àimOilUQVB.  CBtOBOBB  ACiTAVIBB. 

b'AC<TTtB.  .  AliaiONIQVB. 

13*  Ces  chlorures  acides  distillés  sur  un  sel  de  potasse  de  Tacide 
dont  ils  renfermât  le  radical,  donnent  un  chlonire  métallique  et 
un  anhydride  de  cet  acide. 

Cl  )   "*"        K  )  ^  ~    cni>a  )      "^    Cl  ) 

CBLOIOBB  ACtrATB  ARaTBIlOB  CBLOBOTIB 

S'AGATYLS.  t>B  MTASIB.  ACiTIQDB.  DB  VOT&SSICM. 

Distillés  sur  le  sel  de  potasse  d'un  acide  autre  que  celui  dont  ils 
renferment  le  radical,  ils  donnent  naissance  à  un  anhydride  mixte 
qui  contient  les  radicaux  de  deux  acides  différents. 

c«H»a  \        €'U»a  1      _    C'H  a  \  k 

Cl  j   ■*■         K  j  ^  —    Qni^a  j  ^   ■*"   Cl 

GBLOBCBB  BBRZOATB  AKBVUBIDB  CBLOBVBB 

b'ACtTTLB.  AB  MTAB8B.  ACtTO-IB?IZOiQ0B.  BB  POTASNVM. 

14*  Les  anhydrides  acides  en  présence  d'un  éther  proprement 
dit,  se  transforment  intégralement  en  élhers  composés.  En  présence 
des  alcools,  ils  donnent  un  mélange  d'éther  composé  et  d'acide 
normal  : 
€«H»Ô  U      .      e»HM  /  C«H»0  J      \ 


ABBTBaiDB  OITOB  ACiTATI  D'AtITLB. 

ACtTIOVB.  •'BTBVkB. 


27. 
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c«ii'0  ]      ^      Il .  1  r.«ir;  I  **   ^         n  )  " 

ANaVDBIIIB  ALCOOL.  ACtTATK  A  :i»K 

ACÉTIQUE.  n'ÉTHTLB.  ACiTIQOC 

15*  Soumis  à  Taclion  du  gaz  ainmoninc,  les  anhydrides  des 
acides  monobastques,  donnent  un  mélange  d'amide  et  de  sd  ammo- 
niacal : 

AMBTMIOB  AHMOmAQVB.  BRinOATB  BEnAlIlDB. 

BBKXOÏQOB.  AHaOSIQlIB. 

Lorsque  l'anliydnde  employé  est  un  anhydride  mixte,  un  des  deux 
radicaux  passe  entièrement  à  Tétat  d'amide  et  l^autre  à  Tétat  de  sel 
ammoniacal. 

16*  Sous  rinfluence  du  chlore,  les  anhydrides  des  acides  mono- 
basiques se  dédoublent  ;  un  des  deux  radicaux  passe  à  Tétat  de 
chlorure,  et  le  résidu  formé  par  Tautre  radical  et  Tatome  d'oxygène 
typique  s'unit  à  un  second  alome  de  chlore \>our  donner  le  dérivé 
monochloré  de  Tacide  normal  : 

C'H'a  \  CM  __   €«H5a  1        €;»H*cia  \  ^ 

€«H5a  j  *^    "^     Cl  j    ""  Cl  j    "*"  H  1  ^ 

ARBTDBIDB  CHLOBB.  CBLOKOBB  ACI»B 

ACtnQOB.  D'ACÉrTLK.  OILOBACÉTIQCC. 

Lorsqu'on  substitue  Tacide  clilorhydrique  au  chlore,  la  réaction 
est  de  même  nature,  seulement,  au  lieu  d'un  dérivé  monochloré  de 
Tacide  normal,  c'est  cet  acide  lui-même  qui  se  produit  : 

G»H»a  )         "^     Cl  1    ""  Cl  )     "^  H  I  ^ 

AXBTDRIDB  ACIDB  CHLOBVIK  ACIBE  ACfiriQVB. 

ACtTIQUB.  CBLORBYDIIIQVe.  D'aCÉTYLE. 

1 7*  Avec  Feau,  ces  anhydrides  font  la  double  décomposition  et 
fournissent  deux  molécules  d'acide  hydraté  par  molécule  d'anhy- 
dride : 


-^  H  r  =  H    H  rj 


c-H'a  \  ^        H  )  ^         ^/€«H'a 


AHBVORIDB  ACATIOOB.  BAV.  ACttiE  ACÉTlQDB. 

18*  Les  acides  monobnsiques  de  la  série  €"H**Ô*  («acides  gras) 
forment  facilement  des  sels  acides.  Ceux-ci  résultent  de  la  juxtapo* 
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sition  d*une  molécule  diacide  et  d*une  molécule  d'un  sel  neutre.  On 
ne  saurait  les  considérer  comme  défraies  combinaisons  atoiniques. 
Ce  sont  des  sels  neutres  dans  lesquels  une  certaine  quantité  diacide 
joue  le  rôle  de  Feau  de  cristallisation. 

19*  Les  acides  non  saturés  peuvent  fixer  directement  le  brome 
ou  rhydrogénc  : 

C»ll«a«    4-    Br«    =    G»H»Br«a* 

ACIDE  BIIOIIK.  ACmi 

CIKNAMIQVS.  BIBK0IIOX\LÉ!IIQCC. 

20*  Les  acides  de  la  série  €*II*"  -  'ô«  se  transforment  sous  Tin- 
fluence  de  la  potasse  en  fusion,  en  deux  acides  moins  carbures  de 
la  série  €"H^0*,  et  il  se  dégage  de  Thydrogéne.  Avec  les  acides  qui 
répondent  à  la  formule  G»ll*»  —  **ô»,  il  se  passe  une  réaction  ana- 
logue, mais  ici,  au  lieu  de  deux  acides  gras,  il  se  produit  un  acide 
gras  et  un  acide  aromatique  : 


€««H5*a* 


(S!" 


ACIMt  OLtiQnC.  POTARSB. 

ACÉTATK  r&LMITATB  BVDBOCtllB 

DK  POTA8RB.  DB  VOTASSE. 


c»H«a»    -+-    2 


(5  h) 


ACIBB  POTAKSe. 

CliCHAMIQQB 

=  '-21.+  --)».  Il) 

ACtTATB  BBXXOATB  BVBBOOtXB. 

DB  POTASSE.  DB  POTASSE. 

Aeldes   monoatomlqnes,  actnellement  eonims.  —  Ces 

acides  sont  : 
V  Dan$  la  série  CH»»©»  : 
L'acide  formique,  €H'0*,  correspondant  à  Talcool  méthylique^ 

L*acide  acétique  C*H^O*,  correspondant  à  Talcool  éthyliqueC'H^i^. 
L'acide  propionique  €'H®0' ,   correspondant  à  Taicool  propy- 
lique  C»H»a. 
L'acide  butyrique»  CMl^Q*,  corres]x>ndant  h  Talcool  butylique; 
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L'acide  valériqoe,  €*H>®Ô*,  correspondant  à  Talcool  amyliqne. 

L'acide  caproîque,  €*H**4*,  correspondant  à  Talcool  hexyiique. 

L'acide  œnanthylique,  Ç,''W^Q*,  correspondant  à  Talcool  hepty- 
lique,  C'H««a*. 
L'acide  caprylique,  €*Hi*0*,  correspondant  à  l'alcool  octyliqiie 

L  acide  pélargonique,  €*H'*4^  correspondant  à  Talcool  nonyli- 
que,  €»fl««a*. 
L'acide  nitique,  €'<>H*<>0*,  correspondant  à  Taloool  décylîqae. 

L'acide  laurique,  €**H^0*,  correspondant  à lalcool dodécytique» 

L'acide  cocinique,  €*'I1'®0*,  correspondant  à  l'alcool  tridécyli* 
que,  G»H«»a*. 

L'acide  myristique,  €*^I1**0<,  correspondant  à  l'alcool  tétradécy- 
lique,  €«*H«»a*. 

L  acide  bénique,  C'^H'^^^*?  correspondant  à  Falcool  pentadécyli- 
que,  G"Hwa*. 

L'acide  palmitique,  €'*H'*0*,  correspondant  à  l'alcool  oétyliqae. 

L'acide  margarique?  €"H^0*,  correspondant  à  l'alcool  hepta- 
décylique,  €«7H»«a*. 

L'acide  stéarique,  €'>H^°4*,  correspondant  à  l'alcool  octodécyli- 
que,  G«H»a*. 

l/acide  cérotique,  €'^H*^0',  correspondant  à  l'alcool  cér^îquet. 

L'acide  mélissique,  €^H^^',  correspondant  à  l'alcool  myricique. 

Nous  avons  marqué  d'un  astérisque  les  alcools  qui  ne  sont  pas 
encore  connus,  bien  que  leurs  acides  le  soient,  et  nous  avons  mis 
un  point  d'interrogation  après  les  acides  bénique  et  margarique, 
parce  que  l'acide  bénique  est  loin  d'être  connu  avec  certitude  €^ 
parce  que,  selon  U.  Heinz,  le  corps  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom 
d'acide  margarique  est  un  mélange  d'acide  palmitique  et  d'acide 
stéarique. 

2*  Dans  la  série  G«H«»  -  «0«  : 
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L'adde  acrylique,  €*H*Os,  correspondant  à raloooi  allylique^G'H^a. 
L'acide  angélique»  €"H^0*,  corres[iondant  à  Talcool  angélique. 

L'acide  campholique,  €i<^li<BO',  correspondant  à  Talcool  mentho- 
lique  68«H»«0. 
L'acide  oiéique,   C^Ml^^O* ,  correspondant   à  Talcool  oléique, 

5« Dans  la  série  G»H*»  -  «O*  : 

Les  acides  sorbique  et  pamsorbique,  €^H*0* ,  correspondant  à 
ralcool,  €«H«oa*. 
4*  Dam  la  série  G«H»"  -  «a*  : 

L'addehydrobenzolque,  €^H*0*,  correspondant  à  Talcool,  GH\*^i^*. 
b*  Dans  la  série  G»U««  -  «Ô»  : 
L*acide  benzoique,  €^H^0*,  correspondant  à  Talcool  benzylique, 

L'acide  toiuique  et  Fadde  alphatoluique,  €*H*0*,  correspondant 
à  Takool  toUylique,  €>H«>a. 

L'acidoxyiéniqueell'acidealphaxyléniqae»€*H*<^0<,oorrespondant 
à  rakxN>l  xylénique,  €>U<*a*. 

L'adde  cuminique,  €'^H'*0^,  correspondant  à  Talcool  cumylique, 

L'adde  alpliacyménique,  €"11*^0*,  correspondant  à  Talcool  cy- 
ménylique,  €'<Hi<a*. 
6«  Dans  la  série  €»H*«  -  "O*  : 
L'aciiecinnamique,  G*H^O*,  correspondant  à  l*alcool  dnnamique, 

APPBKDICE  AUX  ACIDB8  MONOATOMIOCES. 

à/éSém  fonulqiie.  —  Préparation.  —  Plusieurs  procédés  ont  été 
mis  en  usage  pour  la  préparation  de  Vadde  formique.  Cet  acide  se 
produit  généralement,  lorsqu'on  oxyde  les  substances  organiques. 
Aiigourd'liui  on  prépare  ordinairement  ce  corps,  en  décomposant 
Tacide  oxalique  au  moyen  de  la  glycérine.  La  glycérine,  c  n  vertu 
d'uneactioncataly tique,  dédouble  Tacide  oxalique  en  acide  iormique 
et  anhydride  carbonique,  sans  s'altérer  elle-même  : 


ACIDB  ARailiKIftB  ACIBB 

•  XALlQt-B.  CAnBOmQOB.  rOfeaiQOK. 


On  ajoute  à  la  glycérine  une  solution  d'acide  oxalique  dans  Peau 
et  l'on  distille.  Lorsqu'une  certaine  quantité  de  liquide  a  passé,  on 


m  puiNciPEs  de:  chimie. 

ajoute  de  nouveau  une  solution  d'acide  oxalique  dans  le  vase 
qui  renferme  la  glycérine  et  Ton  continue  ainsi  indéfiniment. 

Pour  avoir  l*acide  formique  normal,  €11*0*  entièrement  privé 
d'eau,  on  sature  les  liqueurs  acides  distillées  par  Toxyde  de  plomb. 
On  évapore  à  siccité  et  Ton  desséche  bien  le  formiate  ainsi  obtenu. 

En  plaçant  ce  formiate  dans  un  tube  de  verre  que  Ton  chauffe  au 
bain  de  sable  et  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  sec,  on  donne  naissance  ^  du  sulfure  de  plomb  et  à  de 
l'acide  formique  pur,  qui  distille  et  que  l'on  peut  recueillir  dans  un 
récipient  refroidi  : 
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Au  point  de  vue  synthétique,  nous  devons  aussi  citer  le  procédé 
de  H.  Berthelot,  qui  consiste  à  cbaulTer  l'oxyde  de  carbone  avec  la 
potasse.  Il  se  forme  par  l'union  de  ces  corps,  du  formiate  potassi- 
que, lequel,  distillé  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  fournit  l'adde 
formique  dilué,  dont  on  extrait  l'acidepur,  comme  précédemment  : 


]j)a=    "»j 


ca»    +    „    o  =    "'T   a 


OtYDB  rOT&tSB.  POBHI&TB 

DB  CABBORB.  POTASflQUB. 

On  a  également  obtenu  le  formiate  de  potasse,  et  par  suite  l'a- 
cide formique,  en  faisant  passer  un  courant  d^anhydride  carbonique 
et  de  vapeur  d'eau  sur  du  potassium. 


BW.  POTAMIOH.  ARHTDBIDB  P0TA8BB.  rOBVIATB  »K 

CABBORIQOR.  MTAS». 

Enfm,  on  obtient  encore  le  formiate  de  potasse  en  chauffant 
l'acide  cyanhydrique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  en  excès  : 

€A2 1  K  1  ^      ,      H  )  ^  €110 1 

h}    "^     H)  ^    "^     H 

ACIBB  rOTABSB.  EAU.  POBIIUTB  AaHOHIAQCB. 

GTAHBTDBIQUB.  M  POTASBC. 

Cette  dernière  réaction  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  donne 
les  homologues  de  Tacide  formique,  au  moyen  des  éthers  cyanhy- 
driques  et  de  la  potasse.  L*eau  peut^en  effet>ètre  coBsidéréeoomm« 


O    -f     „  )  0    =    ""j:     O    -*-  AzH' 
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le  premier  terme  de  la  série  des  nlcools  CH*»  ■♦-  *,  car  en  enle- 
vant Gll*  à  l'alcool  méihylique  GH*Ô,  il  reste  H*ô  qui  rentre  dans 
la  formule  générale,  si  Ton  fait  dans  cette  dernière  n:=0.  Dés  lors 
Facide  cyanhydrique  est  assimilable  îi  un  éther  cyanhydrique  et  doit 
donner  comme  ces  corps,  sous  l'influence  des  alcalis,  Tacide  qui 
correspond  au  premier  homologue  de  Teau,  à  Tiilcool  méihylique. 

PROPRiÉxés.  —  i"  Les  corps  avides  d'eau,  comme  Pacide  sutfurique, 
décomposent  Tacide  formique  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone  : 

Q\m^  =  M  a  -+-   ca 

ACI»B  *BAV.  OXYOI 

FORMIQOC.  DK  CABBO.XK. 

2«  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide 
foimique,  mais  ils  ne  se  substituent  pas  à  l'hydrogène  enlevé,  comme 
cela  a  lieu  avec  les  homologues  supérieurs  de  cet  acide.  La  molé- 
cule est  entièrement  détruite  et  il  se  dégage  un  mélange  de  gaz 
chlorhydrique  ou  bromhydritjue,  et  d'anhydride  carbonique  : 

eH.Ô«    +     ^Ij    =     2(J,})     +    €6. 

ians  CBLOtK.  ACIDE  ARDVDBIDE 

rOKMIQVr.  CHOKBTbBIQOB.  CARBOSIIQCB. 

Z"  Les  composés  oxydants  donnent  lieu  à  une  réaction  semblable. 
Ils  s'emparent  de  l'hydrogène  de  Tacide  formique  pour  former  de 
l'eau,  et  de  l'anhydride  carbonique  se  dégage.  L'acide  formique  a 
même  une  tendance  telle  à  éprouver  cette  décomposition  qu'il  se 
comporte  comme  un  corps  réducteur.  Ainsi  chauffé  avec  du  nitrate 
de  mercure  ou  d'argent,  il  réduit  ces  sels  en  en  précipitant  le  métal. 

4*  Sous  l'influence  des  bases  forles,  l'acide  formique  se  trans- 
forme en  acide  o\aIique  en  dégageant  de  Thydrogène: 

2€H«a«     +    Baa    ■=    €«Ba"0*    +    îî  |     +     jj:  1  ^ 

ACIDB  BABYTS.  ACIDB  BTOBOOtNC.  E\U. 

POBMIQOB.  OXALIQCE. 

Si  l'on  chauffait  trop  fort,  dans  cette  opération,  Toxalate  lui- 
même  se  transformerait  en  carbonate,  avec  dégagement  d'oxyde  de 
carbone. 

Gomme  l'acide  oxalique  peut  être  transformé  par  l'action  de  Thy- 
drogène  naissant  en  acide  glycoUique  et  que  celui-ci  peut  aisément 
fournir  l'acide  acétique,  la  réaction  des  bases  puissantes  sui^  l'acide 
formique  permet  de  passer  de  la  eérie  formique  à  la  série  acétique. 
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ACIDES  DIATONIQUES 

Ces  acides  dérivent  des  alcoob  dialomiques  par  substitution 
de  0  à  U*;  ils  renferment  alors  trois  atomes  d'oxygène  et  sont 
seulement  mouobasiques;  ou  par  substitution  de  O*  à  H*,  ils  sont 
alors  bibasiques  et  contiennent  quatre  atomes  d*oxygéne. 

De  même  qu'à  chaque  série  d'hydrocarbures,  saturés  ou  non, 
correspondent  une  série  d'alcools  monoatomiques  et  une  série 
d'acides  monoatomiques,  de  même  aussi,  à  chacune  de  ces  mêmes 
séries  d'hydrocarbures  correspondent  une  série  de  glycob,  une 
série  d'acides  diatomiques  et  monobasiques  et  une  série  d'acides 
diatomiques  et  bibasiques. 

HYDROCARBUBBS 

G^R*^      €«H**  €»H»-*       €»H*»-*       €»H««-«         €«n««-» 

6LTC0L8 

€»H««+»a«  €»H««a*       €»H«*-*a*    C»H««--*0«    G'Hï'^O*     G»H*»-«a« 

ACIDES  HOROBABlOOeS 

€»H*«a»    €;»H«»-*a»  €«H«»-*as  €»H*-«a»  €»H*»-^a»    €"H*»-«»a* 

ACIDES   BIBASfQUES 

C"ii*^a*  c»H*»-*a*  c»»H*«-<a*  c»h«»-«o*  €»h*»-wo*  c«H*»-^»«a* 

Aeldes  dlntonilqaes  et  moBobasIqacs.  —  Les  seuls  acides 
bien  étudiés  de  cette  classe  sont  ceux  qui  correspondent  aux  for- 
mules générales  G"!!'»^'  et  €"H**-»4»,  c'est-à-dire  ceux  qui  ap- 
partiennent à  la  série  des  acides  gras  et  à  la  série  aromatique.  On 
en  connaît  quelques  autres,  mais  ils  sont  très-incomplétement 
étudiés. 

Préparation. — Premier'  procédé, —  On  prépare  ces  acides  en  sou- 
mettant à  l'action  de  l'acide  azoteux  certaines  amides,  telles  que  le 
glycocolle  et  les  corps  analogues,  obtenues  par  l'action  de  l'ammo- 
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niaque  sur  les  dérivés  monobromés  des  acides  monoatomiques  ;  i  1 
se  produit  en  même  temps  de  Teau  et  de  Tazote: 


[''"'S'I  «J 


II 

«LTOOCOU.I.  Mlftl  A10TB0K« 


""        H«       )^     ^    Az)     ^    H 

ACIDB  6LTC0LLIQCB.  4Z0TB.  BAV. 

Deuxième  procédé,— On  peut  encore  obtenir  ces  acides  en  faisant 
agir  l'oxyde  d'argent  humide  sur  les  dérivés  monoclilorés  ou  mono- 
bromés des  acides  monoatomiques  de  la  même  série  : 


2G*H'BrO* 

H-  Ag«a 
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H«a 

=    2AgBr 
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On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  Toxyde  d'argent  par  la 
potasse  caustique. 

Troisième  procédé.  —  On  oxyde  les  glycols  correspondants  au 
moyen  du  noir  de  platine,  en  prenant  les  précautions  nécessaires 
pour  que  Toxydation  marche  avec  lenteur  : 

Th- +  *  I  =  s  h  + '""i:  1  «>• 

nO^TLOLTCOL.  OXYGÉSB.  SXV.  ACIDB  L^CTtl^QB. 

Toutefois  Jorsque  les  glycols  ont  une  molécule  un  peu  compliquée, 
eelle-ci  ne  peut  résister  à  Foxydation  ;  un  atome  de  carbone  et  deux 
atomes  d'hydrogène  se  séparent  à  l'état  d'eau  et  d'anhydride  car* 
bonique,  et  l'on  obtient,  au  lieu  de  Tacide  correspondant  au  glycol 
employé,  celui  qui  correspond  au  glycol  de  la  série  inférieure. 

Ainsi  l'oxydation  de  î'amyl-glyool,  au  lieu  de  dminer  l'acide 
oxyvalérique,  donne  l'acide  oxybutyrique. 

Quatrième  procédé.  —  La  monochlorbydrine  d'un  glycol,  chauffée 
avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  donne  du 
chlorure  de  potassium  et  une  cyanhydrine.  Cette  cyanhydrine» 
bouillie  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  produit  un  déga* 
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^'emcnl  (ramrooniaque  et  il  reste  en  dissolution  le  sel  de  pelasse 
d'un  acide  qui  coiTesi>ond  au  glycol  supérieur  d'un  degré  à  celui 
d'où  Ton  est  parti.  Ainsi,  en  partant  de  la  chlorhydrine  du  glycol 
G^U^O*,  on  obtient  Tacide  lactique  €'11^0'  qui  correspond  au  pro- 
pyl-glycol  C»H»a«  : 
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Cinquième  proc^(/^.—Lesdicliloruresdes  radicaux  de  ces  acides, 
traités  par  Feau,  se  transforment  en  acides  monoatomiques  mono- 
chlorés  correspondants,  en  dégageant  de  Tacide  cfalorhydrique.  Or, 
comme  à  l'aide  de  ces  acides  monoohiorés  on  peut  préparer  les  corps 
dont  nous  nous  occupons,  il  est  évident  que  faire  la  synthèse  des 
chlorures  de  leurs  radicaux,  ce  serait  effectuer  leur  propre  synthèse. 
II.  Lippemann  est  parvenu  à  effectuer  cette  synthèse  en  fixant 
directement  roxychlorure  de  carbone  sur  certains  liydroc^ures 
non  saturés  : 


G5H»o    4_    ^a'Cl*     = 


Cl 
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Cette  réaction  est  tout  à  fait  différente  de  celle  qui  fournit  les 
acides  monoatomiques  au  moyen  de  loxyddorure  de  carbone.  Celte 
dernière  consiste  en  une  double  décomposition,  tandis  que  celle  que 
nous  venons  d'exposer  est  un  phénomène  d'addition  directe. 

Sixième  procM^— Quand  on  abandonne  pendant  quelque  temps 
à  lui-même  un  mélange  d'une  aldéhyde,  d'eau  et  d'acide  cyanhy* 
drique,  il  se  forme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  diatoinique  et  mo- 
nobasique de  la  série  supérieure  d'un  degré  à  celle  dont  fait  partie 
l'aldéhyde  employée.  Un  courant  de  gaz  chlorhydrique  favorise  sin- 
gulièrement ces  réactions  et  quelquefois  même  est  indispensable. 
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On  peut,  dans  ce  mode  de  préparation,  substituer  les  acétones 
aux  aldéhydes  : 
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Les  acides  obtenus  par  ces  divers  procédés  sont-ils  tous  iden- 
tiques ou  sont-ils  isomères  entre  eux?  La  question  est  difficile  à 
résoudre  aujourd'hui  d'une  manière  complète.  Sous  le  nom  d'acide 
lactique,  on  connaît  toutefois  deux  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule €^H<*0'.  L'un  se  produit  dans  une  fermentation  particu- 
lière du  sucre  de  lait;  Tautre  existe  tout  formé  dans  la  chair  des 
animaux;  on  le  nomme,  pour  cette  raison,  sarcolactique.  Récem- 
ment, M.  Wislicenus  a  reconnu  que  Tacide  obtenu  par  Faction  de 
la  potasse  sur  la  cyanhydrine  du  glycol  est  identique  à  Tacide  sar- 
colactique. n  parait  donc  qu*ici,  comme  dans  les  cas  qu'a  étudiés 
M.  Canizzaro,  les  acides  produits  h  Taide  des  éthers  cyanhydriques 
diffèrent  de  ceux  qui  sont  obtenus  par  les  autres  procédés.  Quant 
à  ces  derniers,  donnent-ils  tous  le  même  acide  ou  des  acides  iso- 
mères? La  question  n'est  point  encore  suffisamment  éclaircie;  pour- 
tant, il  y  a  lieu  de  penser  qu'ils  fournissent  un  seul  et  même  acide. 
Déjà  M.  Wislicenus  a  constaté  que  l'acide  lactique  préparé  par  l'al- 
déhyde, l'acide  cyanhydrique  et  l'eau,  est  identique  à  l'acide  lac- 
tique de  fermentation. 

PftorRiéTés.  —  1"*  Bien  que  biatomiques,  les  acides  de  ce  groupe  ne 
sont  que  monobasiques,  lin  seul  de  leurs  deux  atomes  d'hydrogène 
typique  a  des  fonctions  basiques  bien  prononcées  ;  le  second  est  de 
l'hydrogène  alcoolique.  Ces  acides  peuvent  donc  être  envisagés 
comme  des  composés  moitié  acides,  moitié  alcools.  Cependant, 
quoique  un  de  leurs  hydrogènes  typiques  ne  soit  pas  remplaçable  par 
les  métaux  positifs,  tels  que  le  potassium  et  le  sodium,  on  parait 
pouvoir  y  substituer  certains  éléments  négatifs,  comme  l'étainou  le 
cuivre. 
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3*  Traités  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ces  acides  et  leurs 
sels  produisent  un  bichlonire  de  leur  radical  : 

€a"    )a*    -f     4PCP 
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5*  Ces  chlorures,  mis  en  contact  avec  Feau,  se  transforment  en 
acide  chlorhydrique  et  en  un  acide  monoatomique  chloré  de  la 
même  série  : 

€»H*a"  1  H 

Cl«| 
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L*acide  monocliloré  obtenu  de  cette  manière  peut  subir  la  substi- 
tution inverse,  sous  Tinfluence  de  Thydrogéne  naissant.  L'on  passe 
ainsi  d'un  acide  à  trois  atomes  d'oxygène  à  un  autre  acide  qui  ne 
renferme  que  deux  atomes  de  ce  métalloïde. 

La  réaction  que  nous  venons  d'exposer  pouvait  être  prévue  aisé- 
ment :  les  chlorures  des  radicaux  alcooliques  résistent  à  l'action  de 
l'eau;  ceux  des  radicaux  acides  sont  complètement  décomposés  par 
ce  liquide.  Les  acides  diatomiques  et  monobasiques  participant  à  la 
fois  des  propriétés  des  alcools  et  des  propriétés  des  acides,  leurs 
chlorures  doivent  être  partiellement  décomposables  par  l'eau. 

4**  Traités  par  l'alcool,  ces  chlorures  donnent  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  le  résidu  de  l'alcool,  G'H'O,  équivalent  de  Ha  et,  par 
suite,  de  CI,  se  substitue  à  un  atome  de  clilore.  Le  corps  qui  se 
produit  peut  recevoir  deux  formules  rationnelles  et  deux  noms 
différents,  selon  que  l'on  considère  ses  relations  avec  Tacide  dont  il 
dérive  ou  avec  l'acide  monoatomique  de  la  même  série  que  lui. 

Cf  )    ^        H   1  **   —        €»H'  j  **    ^    a } 

Cl 

CBLOBDBB  ALCOOL.  tTBBB  ACI»B 

BB  LACTTLB.  OILOBOLlCTlQVB.         CnLnUTMIKIVB. 


ACIDES  DIATOMIQUES  ET  MOXOBASIQUES.         480 

Uétlier  chlorolactique  peut  encore  être  désigné  sous  le  nom 
de  chloro-propionate  d^éthyle  et  recevoir  h  formule  rationnelle 
G»fl*Cia'  \  ^ 
G«H5  )  ^• 

5*  Sous  l'influence  de  la  potasse,  ces  éthyl-clilorhydrines  se 
transforment  en  un  sel  potassique  de  Tacide  primitif,  avec  forma- 
tion de  chlorure  de  potassium  et  régénération  d'alcool  : 

Cl 

CaLOftOLACTIQVB. 


c»H*a 


» 


K  I      .      G*H'  \ 
Cl 


;  1^'  -^  Cl)  +    h|^ 


LACTATK  CILOIOKB  ALCOOL. 

DB  POTASfB.  DB  POTAUIOM. 


6*  Si  Ton  fait  réagir  de  Télhylale  de  soude  sur  ces  éthyl-chlorliy- 
drines,  on  substitue  le  résidu  €I*H'4  au  chlore,  et  Ton  obtient  un 
éther  diéthylique  de  Tacide  primitif  : 


0 


C«H»j'*    +       Naj**    -   Cl  j    +        ^.]|,'" 

AQDB  iTBTLATB  CHLOBDIB  LACTATB 

CILOlOLACTIQOr.  ftB  SOVI>B.  BB  SOBIIia.  BlÉTBTLIflOB. 

7*  Les  éthers  diéthyliques  de  ces  acides,  tniités  par  la  potasfe, 
donnent  de  Talcool  et  le  sel  alcalin  d*un  éther  acide,  qu'un  excès 
d'alcali  ne  saponifle  pas,  et  que  Ton  peut  fiicilement  séparer  dj 
son  sel  : 

Iv  / 

LACTATB  POTAIftB.  tTBTL^LACTATB  ALCX  L. 

DIÉTItLIQOB.  DB  rOTAUB. 

On  conçoit  aisément  que  la  seconde  molécule  d'éthyle  ne  puisse 
pas  être  éliminée  à  Taide  de  la  potasse,  puisque  les  acides  dont 
nous  nous  occupons  ne  sont  point  susceptibles  de  former  des  sels 
dipotassiques. 

8*  En  faisant  rtagir  directement  les  acides  de  ce  groupe  sur 
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falcool,  ou  eu  distillant  un  de  leurs  sels  avec  un  sulfovinatc  alcalin . 
on  obtient  un  éther  raonoétliylique  neutre  isooiénque,  avej  lether 
monoétliylique  acide  dont  nous  venons  de  décrire  le  mode  de  for* 
mation  : 

K  )  K   I  ^  G*IP) 

ATaVL-SOLPATI  LACÎATE  BCLPATE  REOTBE  LACTATB 

POT&S^IQOB.  POTAStIQOB.  DE  POTASSE.  MOiloATaTLIQrB 

On  doit  admetire  que  dpns  ceux  de  ces  élliers  qui  sont  doués  de 
propriétés  acides  Téthyle  est  substitué  à  Thydrogène  alcoolique,  tandis 
que  dans  ceux  qui  sont  neutres  Télhyle  est  substitué  à  Thydrogène 
pos\|tif.  On  s'en  convaincra  à  l'inspection  de  la  dernière  formule,  où 
fcthyle  se  substitue  évidemment  au  potassium. 

9**  J/es  étiiers  neutres  monoéthyliques,  soumis  à  Faction  du  po- 
tassium métallique,  dégagent  deThydrogène  et  donnent  naissance  à 
des  dérivés  potassés  isomériques  avec  les  sels  potassiques  des  éthers 
acides  : 

C5H4Û''  \ 

LACTATE  POTASSIUM.  HVDBOOtlIE.  LACTATE 

MONO^TBYLIQrB.  HOIIOtTH\UgCB  POTA^St. 

Le  lactate  monoéthylique  potassé  est  isomérique  avec  Téthyl-lac- 

late  de  potasse      €«H">  J  0«. 

Kl 
Les  dérivés  potassés  des  éthers  monoétliyliques  neutres,  traités 
par  l'iodure  d'éthyle  donnent  de  l'iodure  potassique  et  des  étiiers 
diéthyliques.  Un  résultat  analogue  s'obtient  en  soumettant  les  sels 
d'argent  des  éthers  acides  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  : 


Qm 


LACTATE  lOnCRE  lODORE  LACTATE 

MOÏlOltTHYLIQOB.  It'itTHYl.E.  POTASSIQUE.  DI&THYLIQOE. 


Ag 


I  I    -    (Cil»)»  )  **     "f"  ,.  1  ) 


Ctiyl-lactate  lonciiE  lactati:  ioocbe 

u'ABOEHr.  O'ÉIHYLE  MÉTHrLIOOE.  O'ABGEBr. 
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10'  Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  d*ammoniaque, 
les  élhers  diéthyliques  donnent  de  Talcool  et  des  éthers  d'acides 
amidés  : 

(G«H»)«  j  **    ^   *"'    -      H  { **   ^  n      •" 

11    ) 

LACTiTK  AMMONIAQUE.  ALCrOL.  L^CTAMATB  D'éTHVLK. 

DIÉTBTI.IQOK.  (LACTAMÉtTSANl). 

Ces  nouveaux  corps,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  se  transforment 
en  ammoniaque  et  en  sels  des  éthers  monoéthyltques  acides  : 

/G^man      \   j  ^  .  €'11*0" I 

H«     )  ^  K  ) 

LACTIMÉTIAHB.  POTA  EB.  iTIITt-LACTATB  AMBO- 

DB  POTASSE.  NIAQCB. 

1 1*  En  faisant  agir  le  butyi^le  de  potasse  sur  les  acides  chlorés 
obtenus  par  Taclion  de  Feau  sur  les  bichlo:  ures  des  radicaux  des 
acides  diatomiqiies  et  roonobasiques,  on  obtient  des  corps  qui  dé- 
rivent de  ces  ai  ides  par  la  substitution  du  butyryle  h  l'hydrogène. 
Ces  corps  sont  instables,  mais  si  Ton  substitue  les  éthyl-chlorhy- 
drilles  de  ces  acides  à  leurs  chlorhydrines,  on  donne  naissance  à 
d:s  étiiers  butyro-éthyliqurs  stables,  que  les  alcalis  dédoublent  en 
alcool,  butyrate  et  sel  de  potasso  de  Facide  diatomique  qui  entre 
dans  leur  composition  : 

Cl  **"    ' 

ÉTBYL-GRLOBHYDRINB  BOTVMATE  LAOTOBOTTRATB  CILOBUBB  IB 

LACrittUB.  OB  POTASSE.  D*ATHVLB.  POTASSIUM. 

12"  Soumis  à  1  influence  de  la  chaleur,  les  acides  diatomiques  et 
monobasiques  perdent  une  mo)é<ule  d'eau  et  fournissent  un 
anhydride  : 

ACIDE  EAU.  LACTIDB 

LACTiucK.  (ahhvdmioe  LACriQrB.) 

Lorsqi'.e  la  dialeur  est  ménagé^',  réliminalion  (Je  l'eau  s?  fui! 
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aux  dépens  de  deux  molécules  d'acide,  et  Ton  obtient  un  adde 
condensé  : 

&CIDI  LICTIQOB.  BAO.  AClKB  DILACTIQVK  (lAftM 

ÂPPBLt  ACI»B  ULCnQVU  ASIfl1»BE). 

13*  Ces  anhydrides,  traités  par  le  gaz  ammoniac,  fournissent 
des  amides  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d*anuno- 
niaque  et  production  d'un  sel  potassique  : 


G^H^a^a 


ARlYDainB 
LACTIQSB. 


AzH> 


=  r"!»)'!.. 


»aM0Rl&4)l'B. 


H* 

LlCTAMlftB. 


LACTAMIDe. 


MTàtSB. 


K 
H 

LACTATB 
l»B  MTASkB. 


a  -+-  Azii» 


AMI 

KIAQOB. 


Tous  les  efTorts  qui  ont  été  tentés  pour  obtenir  des  amides  déri- 
vées de  deux  molécules  d'ammoniaque  ont  échoué  jusqu'ici,  bien 
que  la  biatomicité  de  ces  acides  rende  Texistence  de  tels  corps  foi^ 
probable. 

1 4»  L'éthylamine  réagit  aussi  sur  ces  anhydrides.  Les  amides  qui 
se  forment  sont  isomères  avec  les  éthers  amides  produits  au  moyen 
des  éthers  diélhyliques  et  de  Tammoniaque.  En  effet,  pendant  que 
ces  derniers  donnent  un  élher  acide  et  de  TammoniaquCt  sous  Tin* 
fluence  des  alcalis;  celles-là  donnent,  dans  ce  cas,  un  dégagement 
d  ethylamine,  et  Tacide  se  régénère. 

\    €«IP  j     /     Az    -h    „      a    =     €«Hs   \  Ô«    -f    AzlP 
H*  '  K 


LAGTAMtTBAJIB. 


cri»)), 

H     ) 

LACTÉTB^LAXIbli. 


POTAMB. 


!ftTBYL-l.«CIAîB 
DB  PUTAfiSK. 


AinCKUQI». 


+  Jja 


MTA«?  E. 


11     e»  -H      H  ]\z 

K  U 

LACTATE  ÉTITLAMIMB 
DB  POTA«>iE. 
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Nous  avons  vu  que  lorsqu^on  fait  agir  Tammoniaque  sur  les  acides 
inonoatomiques  monochlorés  ou  monobromés,  on  obtient  une 
amide  de  Tacide  biatomique  et  monobasique  de  la  même  série.  Cette 
amide  est  acide  et  isomérique  avec  celle  qui  se  produit  dans  Fac- 
tion de  Tammoniaque  sur  les  anhydrides  de  ces  derniers  acides, 
celte  dernière  étant  neutre. 

Pour  s'expliquer  Tisomérie  de  ces  deux  amides  on  doit  considé- 
rer que  les  monamides  des  acides  dont  nous  nous  occupons  repré- 
sentent une  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  H  est  remplacé 
par  un  résidu  monoatomique,  dérivé  de  ces  acides  par  élimination 
de  HO;  dés  lors,  si  le  groupe  HO  éliminé  renferme  Thydrogcne 
alcoolique,  celui  qui  entre  dans  la  molécule  d'ammoniaque  comme 
partie  intégrante  du  résidu  contient  encore  l'hydrogène  positif,  et 
l'on  a  une  amide  acide.  Dans  le  cas  contraire,  Tamide  renferme 
Thydrogène  alcoolique  et  est  neutre.  En  surmontant  les  deux 
atomes  d'hydrogène  des  signes  -f-  et  —  pour  indiquer  lequel  est 
positif  et  lequel  est  négatif  on  peut  obtenir  des  formules  qui 
donnent  une  idée  nette  de  cette  isomérie. 

I  C«H*a" 

r     a«  -  H-  a  =  *^  î|,      a 
H-    )  " 

AUDS  OLYCOLLIQUB.  KiSlftV  MOHOATOMIQVB. 

"I 

ce  résidu  monoatomique  substitué  à  H  dans  le  type   H  >  Az 

H 


l'amide  \       H*   j^j'}  Az, 


donne  l'amide  ^       ^^   j     /    }  Az,  laquelle  renferme  encore  uu 

H* 

hydrogène  positif  et  par  conséquent  joue  le  rôle  d'acide.  Cette  amide 
n'est  autre  que  le  glycocolle. 
Au  contraire,  retraiiche-t-on  de  Tacide  glycollique  le  groupe 

(G*H*d'  1     \ 
...   I  O  j  lequel  substitué  à  Thydro- 

gène  de  l'ammoniaque  fournit  une  amide  qui  ne  renferme  plus 
d'hydrogène  positif,  qui,  par  conséquent,  est  neutre. 

15*  Lorsqu'on  traite  les  acides  de  ce  groupe  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  l\acide  bromhydrique  il  se  forme  de  l'eau  ;  le  groupe  HO 
qui  renferme  l'hydrogène  alcoolique  est  éliminé  et  le  chlore  ou  le 

'28 
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brome  sintroduisent  dans  la  molécule,  il  se  forme  dans  ce  cas  ua 
dérivé  chloré  ou  brome  de  Tacide  monoatomique  de  la  mèroe 
série. 

AUDE  LiCTlQOe.  ÀGIDB  KAU.  ACIDE 

CRLORHYnaiûDB.  Cin.OBO-noriORIQI7B. 

16**  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  de  dérivé  iodé  mats  ra- 
mène directement  Tacide  diatomique  à  un  degré  d'oxydation  infé- 
rieur, le  transformant  ainsi  en  un  acide  monoatomique.  H.  Kekulé 
interprète  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

Suivant  lui  la  réaction  se  passe  d'abord  comme  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  bromhydrique,  seulement  Tacide  iodhydrique  réa* 
git  ensuite  sur  les  acides  iodés  produits  au  début,  de  Tiode  se  sé- 
pare et  il  reste  un  acide  monoatomique  non  iodé. 


PREMIÈRB  PHASB 

ACIDB  ACIDE  ACIOB  ElIT. 

LACTIQUE.  lODIYSRlQDE.  101IO-ntOViO:tlQOE. 


DEUXIÈME  PHilSB 

ACIDE  ACIDB  10>*B.  ACIDE 

lODO-PROPIOniOCE.  lODHYDEIQCB.  PHOneSIQCE. 

M.  Kekulé  a  démontré  en  effet»  comme  on  se  le  rappelle,  que  les 
dérivés  iodés  subissent  tous  sous  Tinfluence  de  Tacide  iodhydrique 
une  double  décomposition  analogue  à  la  précédente. 

Acides  eondcnsés  dérivés  des  aeldes  dlatomlqucs  et 
monobasliines.  ^  De  même  que  les  alcools  diatomiques  peuvent 
former  des  composés  condensés  dont  la  composition  représente  n 
molécules  d'alcool  réunies  en  une  avec  élimination  de  n— 1  molé- 
cules d'eau;  de  même  les  acides  polyatomiques  peuvent  donner 
naissance  à  des  acides  qui  dérivent  d'im  type  plus  condensé  et  dans 
les(|uels  le  radical  polvatomique  de  Tacide  se  trouve  accumulé. 


ACIDES   DIATOMIQUES  ET  MONOBASIQUES.         495 

On  obtient  un  éther  monoéthylique  du  premier  acide  condensé 
en  traitant  le  sel  de  potasse  de  l'acide  ordinaire  par  Téthylchlorhy- 
drine  du  même  corps. 

Cl  ^    '  II    ) 

tTBYUGIILOBlYMmB  I.ACTATC  DIL&CTATS  CHLORQKK 

tACTIQOB.  DB  POTASSB.  MOHOltTHYUQOB.  DB  POTAUIOM. 

Il  est  infiniment  probable  que  si  dans  cette  opération  on  substi- 
tuait le  sel  de  potasse  de  Féther  éthylique  à  celui  de  Tacide  ordi- 
naire on  obtiendrait  Féther  diéthylique  du  premier  acide  con- 
densé. 

On  peut  également  donner  naissance  au  sel  de  chaux  d'un  aci<lc 
condensé  du  premier  degré  en  soumettant  à  Faction  de  la  chaleur 
le  sel  de  chaux  de  Facide  ordinaire. 


0*  =  H.a  +    («^«*^^:ja« 

LACTATB  DB  CBAOX.  BAC.  DILACTATB  CALCIQOB. 

L'acide  condensé,  d'où  dérivent  ces  divers  produits,  n'a  pu  jus- 
qu'à ce  jour  être  obtenu  à  Fétat  de  liberté.  Cependant  l'action 
modérée  de  la  chaleur  sur  Facide  lactique  donne,  suivant 
M .Pelouze,  un  corps  que  ce  chimiste  a  appelé  acide  lactique  anhydre 
et  qui,  dans  les  idées  actuelles,  ne  serait  autre  que  Facide  diloc- 


lique  (^'«*7.  j  0^ 


On  connaît  des  corps  qui  renferment  trois  radicaux  acides 
et  qui  constituent  par  suite  un  second  degré  de  condensation. 
De  tels  corps  se  forment  en  même  temps  que  les  produits  con- 
densés du  premier  degré  dans  Faction  d'une  éthylchlorhydrine  sur 
un  sel  de  potasse.  Ainsi,  dans  Fexemple  cité,  outre  le  dilactate  mo- 

noéthylique,  il  se  forme  du  trilactate  diéthylique         G*^^  \ê*. 

On  conçoit  très-bien  la  formation  de  ce  corps  par  la  réaction  d'une 
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seconde  molécule  d'éthylchlorhydrine  sur  le  premier  prodaît  de 
condensation. 

H    1  €«H»    j  **    —    CI  j     ^      (G«B*)«  j  - 

'  Cl 

ULACTiTS  iTHTL-GaLOKBTDKin  AOIM  TULACTATI 

MOXO^TRVLIQCS.  L&CTIOOK.  CBLOftltSHIQVB.  MtraTLIQOC. 

On  peut  encore  préparer  les  mêmes  corps  en  faisant  agir  Tanhy- 
dride  d*un  acide  de  ce  groupe  sur  Téther  diéthylique  du  même 
acide. 

4aaiURinK  LâCTATI  tvilactatb 

LACTIQOB.  DIITRTUQVB.  •itTlTUQDB. 

Enfin,  par  l'action  de  Félhyl-dilorhydrine  d'un  acide  sur  le  sd 
de  potasse  d'un  aulre  acide,  on  peut  obtenir  des  acides  condensés 
mixtes  qui  renferment  les  radicaux  non-seulement  de  deux  addes 
distincts,  mais  encore  de  deux  acides  appartenant  à  deux  groupes 
différents. 


/  CH*ft' 
2(      €»H» 
\  Cl 

tTHTLHaibOBBTDBIIIB  tOCCIRàlB  UCTOftVOClHiTB  CBUMICmB 

LACTIQVB.  ne  NOTASSE  DltTBYLlQUB.  MTAMICOB. 


On  voit  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  produits 
condensés  sont  les  mêmes  que  celles  qui  donnent  naissance  aux  dé- 
rivés de  condensation  des  glycols. 

Ainsi,  pendant  que  les  alcools  di  et  triéthylénique  s  obtiennent  par 
la  réaction  de  Toxyde  d'éthylène  ou  de  la  bromliydrine  sur  le  gly- 
col,  le  dilactate  éthylique  et  le  trilactate  diéthylique  s'obtiennoit 
par  la  réaction  de  Téther  lactique  sur  la  lactide,  ou  du  lactale  de  po- 
tasse sur  réthyl-clilorhydrine  lactique. 

1-  J.  j  ô«  +   2e.H*a    =    J.;.,  «♦ 

H»  ) 

OLTOOt.  OXTDB  OLTOOL 

D'ATIITLillB.  tmiftTBTLÉIIIfiOB. 


ACIDES  DIAT0M1QUES  ET  MONOBASIQUES. 


497 


(€«H5)« 


tTBBM 
LACTIQVK. 


LACribB. 


TaiLACTATB 
DltTBYUQOB. 


T|»-  +  T!»  = 


OLTOOL. 

H  )a 

K 

LACTATB 
HE  PbT&MB 

CLTCOt 
MiniYLtfliaVB. 

H 

BILACTATK 
MOHOftTHTUQVI. 


Cl 

ail.OBaTDBUIK. 


H* 


H 

Cl 


OLTOOL  ACIBB 

DltTBTLÉNlQDB.         CBLOBBYDBiQOB. 


c^H^a" 


Cl 

trflBB 

CBLOBOUCTIQCB 


ô        = 


K 


€*H»  (         ^  Cl 


H 


DlLACTàTB 
MOROtTBTUOrB. 


CSLOBOBB 
DK  MTAMIIIM. 


G«H* 


n»  = 


a* 


Cl 


CBLOBBTDBIIIB 
OD  OLTCOL. 


a»  4- 


G«H» 


a  = 


Cl 

tTBT^^SBLOBBTDBlRB 
LACTIQCB. 


G«H^ 

GLTOOL 
TBltTRTLtmQVB. 

(€«H')« 

TBIkACTATB 
BliTRTLlQDB. 


II 

Cl 


àClBB 
CaiOBBTBBIftVB. 


a*  4- 


H 
CI 


ACIBB 
GBLOBBTDBIQVB. 


M.   WurU  a  obtenu  un  acide  diglycollique  G^ll*f^"  \    (P   en 

H*  ) 

oxydant   le  glycol  diéthylénique   €*H^  >  Q^.  Cet  acide  est-il  bien 

H«  j 
rhomologue  de  Tacide  dilactique  dont  on  connaît  les  éthers  éthyli- 
ques?  Celte  question  n*est  pas  résolue.  La  stabilité  relativement 
grande  de  Tacide  préparé  à  Faide  du  glycol  diétbylénique  et  Tinsta- 
bililé  de  Tacide  dilactique,  lequel  ne  (leut  pas  être  isolé  de  ses  corn- 

S8. 
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binaisons,  porteraient  à  douter  de  Hioinologie  de  ces  corps.  11  se 
pourrait  que  Tacide  désigné  par  M.  Wurlz  sous  le  uom  diacide  di- 
glycollique  fût  de  Tacidc  oxalo-éthylénique  et  eût  pour  formule 
non,€«H«a"  |  €*a*'  j 

««H^O"  J  ô'  mais,  G'H**  \  0».  Si  Ton  songe  que  dans  Toxy- 
H*  )  H*  ) 

dation  du  glycol  triélliylénique  on  ne  parvient  pas  à  introduire  plus 
de  deux  atomes  d'oxygène  par  substitution,  bien  que  cet  acide  ren- 
ferme trois  molécules  d'éthylène  sur  lesquelles  la  substitution  pour- 
rait porter,  on  sera  tenté  d'admettre  la  seconde  hypothèse,  d'autant 
que  celle-ci  rend  compte  de  la  diiïérence  de  propriétés  qui  existe 
entre  Tacide  appelé  jusqu'ici  diglycollique  et  l'acide  dilactique.  Du 
reste  on  ne  pourra  élucider  tout  à  fait  cette  question  qu'en  oxydant 
le  glycol  dipropylénique  et  voyant  si  lacide  que  l'on  obtiendra  donne 
des  dérivés  identiques  ou  isomères  avec  ceux  que  Ton  obtient  di- 
rectement au  moyen  de  Tacide  lactique. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  acides  qui  répondent  à  la  for- 
mule générale  €*H*»0^  serait  Tacide  carbonique  €fl*^*,  qui  pré- 
senterait vis-à-vis  du  glycol  méthylénique  inconnu  les  mèmâ  rela- 
tions que  l'acide  glycoUique  vis-à-vis  .du  glycol  ordinaire. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas;  on  n'en  connaît  que  Tanhydride, 
mais  comme  cet  anhydride  donne  avec  les  bases  alcalines  des  sels  à 
deux  atomes  de  métal,  il  est  évident  que  l'acide  carbonique  s'il 
existait  serait  bibasique,  en  même  temps  que  diatomique,  tandis 
que  ses  homologues  ne  sont  que  monobasiques.  Lorsque  nous  nous 
occuperons  de  la  basicité  et  de  l'atomicité  en  général  nous  ferons 
en  sorte  d'expliquer  cette  anomalie. 

Aeides  eonnos  de  c«  groupe.  —Ou  connaît  :  1**  Dans  la  série 

L'acide  glycollique  Q'^B^Q^,  correspondant  au  glycol  €*H*0*. 
L'acide  lactique  €'H^0',  correspondant  au  propylglycol  €'H^Q*. 
L'acide  oxybutyrique   €*H*^*,    correspondant  au  butyl-glycol- 

L'acide  leuciqueC«H"a»,  correspondant  à  l'hexylglycol  G«H**a». 

A  l'acide  lactique  correspond  sûrement  un  isomère,  l'acide  sar- 
colactique  et  peut-être  d'autres  encore.  Quant  à  l'acide  oxybutyri- 
que, il  a  reçu,  en  outre,  selon  la  manière  dont  il  a  été  préparé,  les 
noms  dVide  butylactique  et  d'acide  acétonique.  Ges  divers  noms 
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s*app1iquent-ils  h  un  seul  et  même  acide  ou  à  des  acides  isomères? 
2*  Dans  la  série  €"Il*«-«03  : 

L'acide  pyruvique  €'H*0^,  correspondant  à  un  glycol  C'H^Ô**. 
L*acide    roccellique    €'^H**0',    correspondant    à    un    glycol 

L'acide   ricinoléïque    €<^H^Q^,    correspondant   à   un    glycol 

y  Dans  la  série  €»H««-*as  ; 

L'acide  gaïacique  €«H«4s,  correspondant  à  un  glycol  C^'fl^^O**. 

A*  Dans  la  série  €»H«»— «a»  : 

L'acide  pyromuciquc   €^H^0^,    correspondant   à    un    glycol 

5*  Dans  la  série  G«U«— «O»  : 

L'acide  salicylique  et  Tacide  oxybenzolque  C^H^O^,  qui  corres- 
pondent» le  premier  à  la  saligénine,  et  le  second  au  benzyl-glycol* 

L'acide  formo-benzoilique  et  Tacide  anisique  €^11*0',  qui  corres- 
pondent au  tollyl-glycol  inconnu  et  à  l'alcool  anisique  G^H^^O*. 

Un  acide  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  surladicyanhydrinede 
l'alcool  anisique  €^H*®0^,  correspondant  au  xylényl-glycol  inconnu 

L'acide  salicylique  offre  vis-à-vis  de  l'acide  benzoïque  un  cas  d'i- 
somérie  qui  ne  se  retrouve  pas  dans  les  termes  supérieurs  de  la 
même  série;  jusqu'ici  du  moins.  Quanta  Tacide anisique,  il  parait 
être  l'acide  roéthyl-oxybenzoique.  Dans  un  grand  nombre  de  circon- 
stances, en  effet,  le  groupe  méthyle  se  détacbe  de  cet  acide  qui  ne 
parait  renfermer  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  remplaçeble. 

Enfin  l'acide  €^H*®0'  ayant  été  obtenu  à  l'aide  d'un  éther  cyan- 
hydrique,  doit  èlre  non-seulement  isomère  du  véritable  homologue 
des  acides  oxybenzoîque  et  formo-benzoîlique,  mais  encore  de  l'ho* 
mologue  de  l'acide  anisique  lui-même. 

6'  Dans  la  série  €«H«»-wa»  : 

L'acide   coumarique  €®H^0',  correspondant  au  cinnamyl-glycol 

7*  Dans  la  série  C»H«»-"a5  . 
Aucun  acide  jusqu'à  ce  jour. 
8*  Dam  la  série  G»H«»-**  : 
Aucun  acide  jusqu'à  ce  joun 
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9'  Dan$  la  série  €«H««-"  : 

L'acide  benzilique  —  G*^H'*0^,  correspondant  à  un  glycol  in- 
connu €«*H«*a«. 

ACIDES  DIATOHIQUES  ET  BIBASIQUES 

PBÉPARATioir.  —  1*  On  peut  obtenir  ces  acides  par  Toxydation  des 
glycols  correspondants  : 

GI.TOOL.  OkVCtllB.  ACIDB  OXikUOVS.  S&O. 

Toutefois  celte  oxydation  n^a  bien  réussi  qu*avec  le  glycol  ordi- 
naire.   Le    propyl-glycol   parait,    il   est  vrai,  avoir  donné   de 

Tacide  malonique       ^^    \ê^;  mais  dans  Toxydation  du  butyl  et  de 

Famyl-glycol  on  n'a  pu  jusqu'ici  obtenir  aucun  acide  homologue 
des  précédents.  Peut-être  y  parviendra-t-on  lorsqu'on  opérera  sor 
de  plus  grandes  quantités  de  matière.  Dans  tous  les  cas,  ce  qui  s'op- 
pose à  cette  réaction,  c'est  le  peu  de  stabilité  des  molécules  compli- 
quées, qui  se  dissocient  entièrement  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder. 

2*  On  fait  bouillir  les  dicyanures  des  radicaux  alcooliques  diato- 
miques  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse;  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  et  il  reste  en  solution  le  sel  alcalin  d'un 
acide  qui  correspond  au  glycol  supérieur  de  deux  termes  à  oefaii 
dont  on  a  employé  la  dicyanhydriiie. 

Ainsi  la  dicyanhydrine  dérivée  du  glycol  €*H*0^  donne  l'adde 
succinique  €^H<^0*,  correspondant  au  butyl-glycol,  €^Hi<>0*,  lequel 
constitue  le  deuxième  homologue  supérieur  du  glycol  ordinaire. 

La  réaclion  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  ces  acides  an 
moyen  des  éthers  cyanliydriques  et  de  la  potasse  est  exprimée  par 
réquation  suivante  ou  par  une  équation  analogue  : 

5^.1 +  K5 h)  -il]") 

CYANVMB  POTAMB  KAQ. 

DB  raOPlLAHB. 


^•«•^;;;|a«  -.  2 


(  ''1^'  ) 


àClDB  AMHORUQVB. 

rYROTAKTKIttVt. 
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Les  cyanures  destinés  à  ces  opérations  doivent  être  préparés  en 
chaufTant  les  bromures  des  mêmes  radicaux  avec  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  dans  Falcool  étendu: 


Br«i     ^      \CAz)^  \BrV     ^     (CAï)» 

imOMIlMB  «TAMVME  BftOBORS  CTAMIIBB 

ft'tTITURB.  POTàtUQQB  rOTAUlOVS.  B*iTBTLil». 


Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  la  préparation  des  acides  dont  nous 
parlons,  de  purifier  les  dicyanhydrines. 

Les  acides  obtenus  par  ce  procédé  paraissent  jusqu'à  présent 
tout  à  fait  identiques  avec  ceux  que  Ton  obtient  par  d'autres  mé- 
thodes. 

3*  On  peut  obtenir  plusieurs  de  ces  acides  en  hydrogénant  d'au- 
tres acides  moins  saturés;  ainsi  l'acide  itaconique  et  ses  isomères, 
les  acides  cttraconique  et  mésaeonique,  peuvent  fixer  H*  et  se  con- 
vertir en  acide  pyrotartrique. 

11  en  est  de  même  des  acides  maléique  et  fumarique,  qui,  en 
fixant  H*,  donnent  de  l'acide  succinique  : 

C;4H*a*    4-     g  }     =    €*H«Ô* 

AaU  HTOlOOft-tB.  4CUK 

nnUBlOOB.  SVCCIRIQUB. 

G«H«a*  4-    |{  j  =  €wa* 

ACIOB  BTOBOOÉHB.  ACIDB 

ITAOORIQDB.  PYBOTABTBIQUB. 

4*  Des  acides  de  ce  groupe  prennent  encore  naissance  dans  Fac- 
tion de  la  chaleur  sur  d'autres  acides  plus  compliqués.  C'est  ainsi 
qu'en  faisant  agir  la  chaleur  sur  l'acide  tartrique,  on  donne  nais- 
sance à  l'acide  pyrotartrique  : 

2C*H«0«    =    C»H»a*    -h    3GÔ«    4-    2/^  !!  }  a 


(ï 


&aBB  AUBB  AKBTBBIDB  ULO* 

TàBTBlQOB*  rYBOTABTBlQVB.  CABBOMI^UB. 

5*  On  obtient  un  grand  nombre  de  ces  acides  en  chaufTant  avec 
un  oxydant  énergique  une  foule  de  matières  diverses.  Tantôt  ces 
réactions  présentent  assez  de  netteté,  tantôt  ce  sont  des  réactions- 
tout  à  fait  compliquées. 

Par  exefflplOyOxyde-t-on  fortement  l'aldéhyde  cuminique,on  donne 
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naissance  à  de  Tacide  insolinique  par  un  double  phénomène  de 
substitution  et  d'addition  : 

AI.DÉaVDB  oivcAm.  bav.  aciob 

CDMimOUK.  INSOLIflIQOB. 

Au  contraire,  fait-on  réagir  Tacide  azotique  sur  les  substances 
grasses,  on  obtient  racidesuccinique  et  plusieurs  de  seshomdogues. 
La  molécule  de  la  substance  grasse  est  entièrement  détruite  et  Ton 
ne  peut  observer  aucune  relation  simple  entre  les  corps  généra* 
teurs  et  leurs  dérivés. 

Propriétés.  —  On  conçoit  que  dans  ce  groupe  d'acides  comme 
dans  tous  les  autres,  on  doive  rencontrer  des  corps  saturés  et  des 
corps  non  saturés. 

Ceux  de  ces  corps  qui  ne  sont  point  saturés  présentent  des 
caractères  que  Ton  ne  retrouve  pas  dans  les  autres,  aussi  diviserons- 
nous  rétude  des  propriétés  des  acides  de  ce  groupe  en  deux  parties, 
lune  destinée  aux  acides  saturés  et  Tautre  à  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

Aeldcs  Mitarés.  —  1*  Ces  acides  sont  bibasiques,  c*est-^-dire 
ont  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  tous  deux  remplaçâmes  par 
des  métaux  positifs.  Ils  peuvent  former  deux  classes  de  sels  :  des 
sels  acides,  résultant  de  la  substitution  d'un  radical  métallique  à  un 
atome  d*hydrogène,  et  des  sels  neutres  résultant  du  remplaceroenL 
des  deux  atomes  d'hydrogène  par  deux  atomes  de  métal. 

9'  Par  les  procédés  décrits  ailleurs  pour  la  préparation  des  éthers 
composés,  on  obtient  des  éthers  à  deux  radicaux  alcooliques.  Ces 
ôthers, soumis  à  Tinfluence  des  alcalis.se  saponifient  complètement. 
Il  se  produit  deux  molécules  d'alcool  et  un  sel  neutre  de  Pacide 
dont  l'éther  contenait  les  éléments  : 

c*H*^"' }  a«  +  2(  J  j  a)  =    «*«*^^ 


tVOeillATB    RBOTBB  MTASSB.  tOCCIIIATB  BBOTEB 

D'tTBTLB.  BB  MTAttB. 


+    2 


(T I  ») 


ALCOOL. 


Toutefois,  si  l'on  saponifie  ces  étliers  par  une  quantité  de  potasse 
inférieure  de  moitié  à  celle  qu'exige  une  saponification  complète, 
un  seul  atome  d'éthyle  s'élimine  à  l'état  d'alcool, il  se  produit  alors 
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un  sel  de  potasse  d'un  étlier  acide  à  Taido  duquel  on  peut  obtenir 
cet  éther  acide  lui-même  : 

{G*H»)«    i^     ^H|^"~        Hi^^  L- 

I 

SVCCMàTC  RBCTkC  POTASRK-  ALCOOL.  ÉTBTI.-8DCCINATE 

D'tmTLE.  DB  POTASSB. 

Ces  acides  forment  donc  doux  éiliers  :  Tun  avec  deux  radicaux 
alcooliques,  Tautre  avec  un  seul  de  ces  radicaux  ;  mais  il  est  à  re- 
marquer que  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  acides 
monobasiques  et  diatomiques,  il  n'existe  ici  qu'un  seul  élher  mono- 
îJcoolique,  lequel  est  toujours  acide.  Ceci  découle  de  ce  fait,  qu'ici 
les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  ont  mêmes  propriétés,tandis 
que  dans  les  acides  monobasiques  et  diatomiques  ils  ont  des  pro- 
priétés différentes. 

3'  Us  sont  susceptibles,  lorsqu'on  les  soumet  à  Tact  ion  delà  cha- 
leur, de  perdre  les  éléments  de  Feau  en  fournissant  des  anhy- 
drides : 

BàU. 

Ces  anhydrides  peuvent  s*unir  de  nouveau  à  Feau  et  reconstituer 
l'acide  dont  ils  dérivent. 

4*  Ces  acides,en  perdant  une  fois  ou  deux  le  groupe  HO,donnent 
soit  des  résidus  monoatomiques,  soit  des  résidtis  biatomiques  : 


G*H8a*    = 

=    c:*ii*a» 

ACIbB 

ABBYDIinB 

StJCCintQOE. 

BOCCINIQOB. 

"(S'i^y 


R"  i 

ù*     ^*    ^    2110  =    R" 

Le  premier  de  ces  radicaux  peut  se  substituer  à  l'hydrogène  de 
Tammoniaque,   et  le  com(>osé  qui  résulte   de  cette  substitutioli 


(":;h)!..,. 


,est  acide.  On  ne  saurait  concevoir  un  isomère  neutre 
H*' 

do  ce  corps.  Puisque  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  sont  po- 
sitifs dans  cette  classe  d  acides;  quel  que  soit  celui  qu'on  enlève^ 
relui" qui  reste  est  toujours  positif. 
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Le  radical  biatomique  R'  peul  se  substituer  à  H'  dans  le  type 

simple  ammoniaque  ;  de  là  des  corps  qui  prennent  le  nom  d'imides 

R'  ) 
„  I  kl,  mais  il  peut  aussi  se  substituer  à  H<  dans  le  type  Ax<H*.  Il 

R"  ) 
donne  alors  une  àamide  neutre  ^^  \  Az*. 


AGIDC  IVCCIItlQ-  ■ 


•DCCIKIIIIBI. 


mfalDU  MONOATOVIQUE  KiDICAL  ftl&TOaiQflB 

DB  L'àClDE  •OCCUIIQIIK.  »B  l'aQDB  BOOUBiaOB. 

H   r^  H«     Ui» 

H     )  H< 

ACIDE  SVCaifàlIlQOB  DUIIIDE  tVGCUlIOllB 

(MJCClK&aiBB). 

5*  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  les  acides  de  ce 
groupe  en  chlorures  de  leur  radical  : 


H* 


|a«  +  2pci« 


àCIDB  PBKCELORDBB 

BOQCMIQOB.  DB  PEOSPEORB. 

=    .PC..    H-    .(  S I)    .     "^Z  i 

OXTCBLOBCBB  ACIDE  CMLOIVBB 

lE  PHOSPBOBB.  CBLOBBYDBIQCB.  DB  SUCUBtUE. 

Ces  dilorures  sont  entièrement  décomposables  par  Teau  avec 
régénération  de  leurs  acides  respectifs  : 


CBLOBCBB  BAO.  ACIDE  ACIDE 

DE  SOCCINTLK.  CMLOBBTDBIQVB.  BVCCUIIQCB. 

6*  Distillés  avec  un  excès  de  base, ces  acides  perdent  deux  molé- 
cules d'anhydride  carbonique  et  donnent  naissance  chacun  à  un  liv- 
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drocarfoure.  Celui-ci  n*e$t  autre  que  Thydrocai^bure  fondamental 
d'une  série  qui  est  inférieure  de  deux  termes  à  celle  de  Tacide  dont 
M  provient.  Ainsi  Tacide  adipique  C^'H*®^^,  qui  appartient  à  la  série 
hexylique,  donne  Thydrure  de  butyle  €*Hi<>,  hydrocarbure  fonda- 
mental de  la  série  butylique.  Cette  série  est  inférieure  de  deux  termes 
à  la  série  hexylique  dont  le  terme  correspondant  à  Thydrure  de 
butyle,  Thydrure  d*hexyle  C^H**,  contient  deux  fois  CH*  de  plus  : 

&CIDB  AJIBTDtlDB.  aYDlOMB. 

AftlNQOB.  C*KB0IIH)0I.  BB  BDTTLB. 

On  voit  qu'en  distillant  les  acides  de  ce  groupe  avec  un  excès  de 
base,  on  descend  de  deux  termes  dans  la  série  homologue,  tandis 
que  Ton  descend  d^un  terme  seulement  lorsqu'on  soumet  à  un 
traitement  semblable  les  acides  monoatomiques. 

7*  Le  brome  agit  à  chaud  sur  ces  acides.  On  peut  obtenir  facile- 
ment les  dérivés  monobromés  et  bibromés  en  opérant  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe;  soumis  à  Taclion  simultanée  de  Toxyde 
d'argent  et  de  Teau  à  la  température  de  Tcbullition,  les  produits 
bromes  perdent  tout  leur  brome  à  Tétat  de  bromure  d'argent.  A 
chaque  molécule  de  b]^>me  se  substitue  le  groupe  H0.  11  en  résulte 
des  acides  nouveaux  qui  diffèrent  de  ceux  dont  ils  proviennent  par 
un  ou  deux  atomes  d'oxygène,  et  dont,  par  conséquent,  l'atomicité 
est  supérieure  à  celle  de  ces  derniers  : 

2G*H'Bra*    -h    Ag«a    ■+•    IW  =  2AgBr    +    ÎQ^m^ 

ACIOB  OSYBB  BJLV.  BBOHOBB  ACIDK 

MONOBBOMO-flCCCllllQOB.      o'aBOB?IT.  D'AROBHT.  HALIQOE. 

€*ll*Br*Ô*    -+-    Ag«a    -f-    U*a    =    2AgBr    +    €*H«a« 

4ai»B  O&TDB  BAV.  BBOHOBB  AUDB 

DIBBOMO-CVCCUHKIB.  b'aBSBKT.  D'ABGBMT.  TABTIIQOB. 

Les  acides  malique  et  tartrique  difTèrent  de  l'acide  succinique,  le 
premier  par  un  et  le  second  par  deux  atomes  d'oxygène.  Leur  ato- 
micité est  supérieure  à  celle  de  l'acide  succinique. 

8*  (iOrsqu*on  les  traite  par  la  baryte,  les  acides  bibromés  peuvent 
perdre  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  se  transformer  en 
acides  non  saturés  monobromés  : 

2G*ll*Br«0*    +    Bu'a    =    Ba^Br»    4-    H«a    -f  aC*H»Bra* 

AaOB  B<BVTB.  tBnvVBB  BAC.  ACIDR 

DlBBOlMKiVOaxiiBB.  D£  BABISM.  BB0)I0-JIA1.&I«0B. 
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^Si  l'alcali  est  en  excési  il  peut  même  se  séparer  deux  molécules 
d'acide  brorahydrique  : 


G»H«Br«a* 


(S-!  ") 


ACIDB  «OVDB. 

»l  BBOBOVTBOTlBTmiQOB. 


•BOWBB  BAO.  kCM 

B8  BOMVM.  AOOKIOVB. 


Addcs  Bott  mmâmrém.  ~  1»  Pendant  que  les  formules  des 

acides  saturés  de  ce  groupe  se  rapportent  chacune  à  un  seul  aade, 
celles  des  acides  non  saturés  se  rapportent  chacune  à  plusieurs 
isomères.  Ainsi,  la  formule  G^R^^*  n'appartient  qu'à  Tacide  succi- 
nique  ;  mais  la  formule  GMI^Ô^  appartient  à  deux  corps  différents  : 
l'acide  maléique  et  l'acide  fumarique.  De  même,  à  l'acide  pyroUr- 
trique  C^'H^O^,  dont  on  ne  connaît  aucun  isomère,  correspondent 
trois  acides  non  saturés  qui  ont,  tous  trois,  pour  formule  €>IHO^: 
l'acide  itaconique,  l'acide  citraconique  et  l'acide  mésaconique.* 

2«  Comme  les  acides  saturés,  ceux  qui  ne  le  sont  pas  donnent  un 
anhydride  par  l'action  de  la  chaleur,  et  un  bichlorure  sous  Tin- 
^  fluence  du  perchlorure  de  phosphore.  On  ignore  s*ils  produisent  un 
hydrogène  carboné  lorsqu'on  les  distille  avec  un  excès  de  base. 

5*  Soumis  à  l'action  de  Thydrogène  naissant,  ils  en  absorbent 
assez  pour  passer  à  l'état  d'acides  saturés  : 

ACIOB  HtDROCtXB.  AOIDB 

ITACONIQOB.  nBOTABTRIQOB. 

Dans  ce  cas,  les  divers  isomères  non  saturés  donnent  un  (»rodui 
saturé  unique.  L'acide  pyrotartrique,  par  exemple,  jouit  des  mêmes 
propriétés,  qu'il  provienne  de  1* hydrogénation  de  l'acide  itaconique, 
de  l'acide  citraconique  ou  de  l'acide  mésaconique. 

4*  Le  brome  se  combine  directement  aux  acides  non  saturés,  en 
donnant  des  dérivés  bibromés  d'acides  saturés.  Ainsi,  l'acide  fuma- 
rique se  transforme,  dans  ce  cas,  en  acide  dibrumo-succinique  : 

€*H*Ô*    -h    Br«    =    C*H*Br«a* 

ACIDE  BBOMB.  AClAB 

rCMBBIQBB.  VlBBOHP-CSCCINIfVB. 
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On  doit  toutefois  remarquer  que  tandis  que  la  Gxation  dliydro- 
gène  réduit  les  divers  isomères  non  saturés  en  un  produit  iden- 
tique, la  fixation  du  brome  donne  lieu  à  la  formation  de  produits 
bromes  isomères  entre  eux,  comme  les  acides  qui  les  ont  engen- 
drés. Lorsqu'on  substitue  Thydrogène  au  brome  de  ces  divers  com- 
posés bromes  isomères,  on  retombe  sur  Tacide  saturé  unique. 

5"  Ces  acides  s'unissent  aussi  à  Tacide  bromhydrique;  il  se  forme 
des  dérivés  monobromés  des  corps  saturés  correspondants.  Tl  est 
probable  que  dans  ce  cas  l'isomérie  persiste  : 

C*H*a*    -h    HBr    =    €*H5Bra* 

*a0K  &anB  acidk  mono- 

POMAlIlQae.  OKOSIIYDIIIQCB.       BMOMO-fiCCCIIIlQIIE. 

&1.  Kékulé,  qui  a  découvert  ces  faits,  en  a  donné  une  explication 
fort  ingénieuse. 

L'acide  succinique,que  nous  prendrons  comme  exemple,  renferme 
deux  atomes  d*hydrogène  typique  et  basique.  On  peut  le  considérer 
comme  contenant  quatre  atomes  de  carbone  juxtaposés,  dont  les 
deux  extrêmes  conservent  les  trois  quarts,  et  les  deux  moyens,  la 
moitié  seulement  de  leur  capacité  de  saturation,  comme  l'indique 
la  figure  suivante  : 

U  €p  H^    C      O 

irmiiminn 

UULiUlILlijr 

0        6     H  €a  H 

M.  Kékulé  suppose  que  dans  les  deux  atomes  de  carbone  extrêmes 
Gx  et  €p  une  unité  d'aflinité  est  saturée  par  de  Foxygène  0,  dont  le 
second  centre  d'attraction  est  uni  à  de  Tliydrogène  11.  Cet  hydro- 
gène, uni  au  carbone  pur  Tintermédiaire  de  Toxygène,  est  typique. 
De  plus,  M.  Kékulé  admet  que  les  deux  unités  d'affinité  qui  restent 
dans  les  deux  atomes  extrêmes  de  carbone  sont  saturés  par  de 
l'oxygène,  dont  le  voisinage  donne  à  l'hydrogène  des  propriétés 
basiques.  Restent  donc  les  deux  atomes  de  carbone  intermédiaires, 
qui  chacun  ont  deux  unités  d'affinité  saturées  par  de  l'hydrogène. 

Si,  maintenant,  mi  de  ces  deux  atomes  de  carbone  perd  les  deux 
atomes  d'hydrogène  auquel  il  est  uni,  on  aura  un  acide  non  sa- 
turé, lequel  pourra  se  combiner  directement  soit  à  l'hydrogène, 
soit  à  tout  autre  corps  monoatomique. 
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Il  est  évident  que  la  forme  de  la  molécule  sera  difTérenle,  suivant 
que  ce  sera  Tun  ou  Tautre  des  deux  atomes  de  carbone  qui  aura 
perdu  son  hydrogène,  et  que,  par  suite,  on  pourra  avoir  deux 
acides  isomères,  comme  le  représentent  les  deux  figures  suivantes  : 

H-:z3Ô  11  — m  a 

^E^^  G|Ei=a 

azz3G  ^Ciz-i  € 

On  voit,  par  ces  figures,  qae  c'est  tantôt  aux  dépens  de  Tun, 
tantôt  aux  dépens  de  Tautre  des  deux  atomes  de  carbone  moyens, 
que  s*est  Taite  Félimination  de  Thydrogène. 

Vient-on  maintenant  à  ajouter  de  Ftiydrogène  au  corps  non 
saturé,  la  molécule  prend,  dans  les  deux  cas,  la  forme  unique  que 
nous  avons  assignée  à  Tacide  saturé.  Au  contraire,  ajoute-t-on  du 
brome,  celui-ci  prend  la  place  de  Thydrogène  qui  manque,  et,  par 
suite,  se  trouve  occuper  des  positions  diverses,  selon  que  la  lacune 
laissée  par  la  disparition  de  Fhydrogène  est  à  un  point  ou  à  un 
autre.  11  y  a  donc  deux  acides  bromes  isomères,  comme  l'indiquent 
les  deux  dessins  suivants  : 

11  —  =;  a  11— =3  a 

g|E=i  0  ^E=^  ^ 

G  [E  i:{  Br  €  [E  iz!  H 

OczE  H  Ocd  II 

Dans  l'hypothèse  de  M.  Kékulé,  le  nombre  d'isom^Ves  possibles 
dépend  donc  du  nombre  d'atomes  de  carbone  intermédaires  entre 
les  deux  atomes  extrêmes.  A  lacide  succinique,  qui  en  renferme 
deux,  doivent  correspondre  deux  dérivés  bibromés  et  drux  corps 
non  saturés  isomères  ;  à  Pacide  pyrotarlrique,  qui  en  contient  trois, 
doivent  en  correspondre  trois  ;  et,  en  général,  à  un  acide  quel- 
conque doivent  en  correspondre  un  nombre  égal  à  n— 2,  n  étant 
le  nombre  des  atomes  de  carbone  qu'il  contient. 

La  théorie  se  vérifie  dans  les  deux  cas  observés  jusqu'ici.  À  l'acide 
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succinique  correspondent»  en  effet,  deux  isomères  non  saturés,  et  h 
Facide  pyrolartrique,  trois. 

Actde*  eonàtmmém.  —  Les  radicaux  biatomiques  de  ce  groupe 
doivent  avoir,  comme  tous  les  autres,  la  propriété  de  s'accumuler 
dans  les  molécules,  en  donnant  des  produits  de  condensation.  Toute- 
lois,  ces  produits  ont  été  peu  étudiés.  Jusqu'à  ce  jour,  on  ne  connaît 
d'autre  acide  condensé  de  ce  groupe  que  Tacide  disuccinique  décrit 
par  M.  SchifT.  Cet  acide  se  forme,  suivant  ce  chimiste,  lorsqu'on 
chauffe  Tacide  succinique  avec  assez  de  ménagement  pour  ne  pas 
en  produire  la  déshydratation  complète  : 

•  H*  I 

ACIOI  lOGCIRlQVB.  CAU.  ACIM  BJIVCClIflQDI. 

Aeides  de  ee  sro«pe  aetiiellenieat  eoaiivs.  •—   Acn>KS 

SATURéS  : 

!•  Dans  la  série  G»H««  -  «a*  : 

radde  oxalique,  €*H^0«,  correspondant  au  glycol  €'H^a<. 

L'acide  malonique,    C'H^Ô*,    correspondant  au  propylglycx»! 

L'acide  succinique,    €*H<^Q^,    correspondant    au    butylglycol 

L'acide  pyrotartrique,    €>H^d*,   correspondant  à  l'amylglycol 

L'acide    adipique,    €<^H*o^^,     correspondant    à    l'hexylglycul 
G61I**a«. 
L'acide  pimélique,   €^H"Ô*,    correspondant  à    Theptylglycol 

L'acide   subérique,    €*fl**ô*,     correspondant   à    Toctylglycol 
€»ll"ô«. 
L'acide    sébacique,    C'^H^^Ô^,  correspondant  au  décylglycol 

2*  Dans  la  série  €»II«»-«Ô*  : 

L'acide  quinonique,  C^H^a^,  correspondant  au  glycol  inconnu 

3*  Dans  la  série  €»!!««- '«ô*  ; 

L'acide    phtalique ,   €^H^0* ,    correspondant    au    toUylglycol 


510  PRINCIPES  DE   CHIMIE. 

L'acide  însolinîque,  G»®H«®Ô*,  correspondant  au  cumylgtycol 

Il  est  probable  que  c^  trois  derniers  acides  sont  saturés;  néan- 
moins, on  n'a  pas  jusqu'ici  constaté  expérimentalement  qn'ils 
goient  incapables  de  s'unir  au  chlore  ou  au  brome  par  simple  ad- 
dition ;  leur  saturation  est  donc  encore  toute  hypothétique. 

Acides  no.^  sATunés.  —  Us  appartiennent  à  la  série  €»I!*"-*0*.  Ce 
sont: 

Les  acides  maléique  et  fumarique,  GMHO^,  correspondant  à  un 
glycol  G*H*Ô«*. 

Les  acides  itaconique,  citraconique  et  mésaconique»  fi'H^O^, 
correspondant  à  un  glycol  G*H*®0*'. 

L'acide  camphorique  G^^W^(^*  p9nAi  aussi  par  sa  formule  appar- 
tenir à  cette  série  ;  mais  il  est  plus  probable  qu'il  appartient  à  une 
série  parallèle,  dont  les  différents  termes  sont  saturés.  En  effet, 
le  camphorate  d'éthyle,  traité  par  le  chlore,  ne  donne  aucun  produit 
d'addition,  et  H.  Reboul  a  montré  récemment  que  les  corps  non 
saturés  conservent  leur  propriété  de  s'unir  directement  au  chlore 
et  au  brome  dans  les  éthers  qu'ils  forment. 

Il  existe  encore  d'autres  acides  qui  renferment  quatre  atomes 
d'oxygène,  tels  que  Tacide  orsellique  ^"ll'*^^,  l'acide  parellique 
G®fl«4*,  l'acide  éveminique  G*>H*<^d*,  etc.;  mais  ces  corps  ne  sont 
pas  assez  connus  pour  qu*on  puisse  savoir  s'ils  appartieuncnt  au 
groupe  que  nous  éludions  en  ce  moment  ou  à  un  autre. 

Aeldc  oxallipae,  G^H^O^.—  L'acide  oxalique,  premier  terme  de  la 
série  des  acides  qui  répondent  à  la  formule  générale  G"H^~'0*,  a 
une  molécule  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologues,  et,  par 
suite  jouit  de  propriétés  particulières. 

Préparation.  —  L'acide  oxalique  prend  naissance  toutes  les  fois 
que  l'on  oxyde  fortement  une  substance  organique.  Le  moyen  le 
plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  faire  bouillir  du  sucre  avec  de 
l'acide  azotique  fort  étendu  et  à  faire  cristalliser.  On  peut  aussi 
extraire  cet  acide  de  plusieurs  végétaux  du  genre  rumex,  dans  les- 
quels il  existe  à  l'état  de  sels  acides. 

PROpRiéTÂs.  —  1*  L'acide  oxalique  est  bibasique  et  forme,  par 
suite,  comme  ses  homologues,  des  sels  acides  et  des  sels  neutres, 
des  éthers  neutres  et  acides,  et  deux  amides;  il  peut,  en  outre, 
former  des  sels  quadriacides  résultant  de  la  juxtaposition  d'une 
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molécule  d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'un  bioxalate  ;  tel 

6*0*"  1         €*0'"  1 
est  le  quadroxalate  de  potassé      ,.«|  >  ô*,       „,  |  0'.  Ces  corps 

doivent  être  considérés  non  comme  des  combinaisons  atomiques, 
mais  comme  des  combinaisons  moléculaires  analogues  aux  compo- 
sés qui  renferment  de  Peau  de  cristallisation. 

â*  L'anhydride  oxalique  ne  peut  exister.  Dans  toutes  les  cir  c  on- 
stances  où  il  tendrait  à  se  produire,  il  se  dédouble  en  oxyde  de 
carbone  et  anhydride  carbonique.  Aussi  tous  les  corps  avides  d'eau 
transforment-ils  l'acide  oxalique  en  un  mélange  de  ces  deux  gaz  : 

H.  r*+    H.    j<^*  =  Tr'''«I    +    GO    +    GO» 

▲QDB  ACIDB  BTDn^B  d'aCIDB  OXTDB  ANflTOHIDB 

OXAMOVK.  SVLPOBIQVB.  BOfcPDBiaVB.  BB  CABBOMB.      CABBORIQOB. 

5*  Certains  corps,  en  tète  desquels  il  faut  placer  la  glycérine, 
décomposent  l'acide  oxalique,  par  action  de  prince,  en  acide  for- 
mique  et  anhydride  carbonique  : 

ACIBB  AQBB  ANBTBBIDB 

OXAUQOB.  POBMIQCE.  CABBONIQDE. 

¥  Le  chlore  et  le  brome  s'emparent  de  l'hydrogène  de  l'acide 
oxalique,  et  de  l'anhydride  carbonique  prend  naissance  : 

T1--SI  =  <;,!)+««• 

ACIDB  CRLOBB.  ACIDB  AiniTDBIDB 

OXALIQirB.  CHLORHYDBIQn.  CABBOKIQOB. 

Les  agents  d*oxydation  agissent  de  même  ;  seulement,  dans  ce 
cas,  il  se  forme  de  l'eau  au  lieu  d*acide  chlorhydrique. 

5*  L'acide  oxalique  chauffé  avec  de  la  chaux  donne  du  carbonate 
de  chaux  et  dégage  de  l'hydrogène  : 

AOIDB  CakVX.  GABBOKATB  BTDBOOftSB. 

OXALIQUB.  DB  CHAOX. 

6*  Les  oxalates  dégagent  de  loxyde  de  carbone  lorsqu'on  les  cal* 
cine,  et  laissent  un  résidu  de  carbonate  : 

OXAtA  B  OXTBB  OABBORATE 

CALCIQOB.        DB  CABBOBB.        DB  OBAOX. 


512  PniKGIPES  DE  CHIHIE. 

7"*  La  tendance  de  Tacide  oxalique  à  peixlre  son  hydrogène,  mt  à 
rétat  d'eau,  soit  à  Félat  d'acide  cbloriiydnque,  en  fait  un  agent  ré- 
ducteur. Il  précipite  lor  de  son  chlorure.  Toutefois,  son  pouvoir 
réducteur  est  moins  fort  que  celui  de  Tacide  formiqiie.  Ce  dernier, 
en  effet,  réduit  le  chlorure  de  platine  que  Tacide  oxalique  ne  réduit 
pas.  On  peut  mettre  à  profit  ces  propriétés  de  Facide  oxalique  et  de 
Facide  formique  pour  séparer  Tor  du  platine. 

ACIDES  TRIATOMIQUES 

Les  alcools  triatomiques  peuvent  échanger  El*  contre  0,  ou  H^ 
contre  Q*,  ou  E^  contre  O*.  De  là  trois  groupes  diacides,  tou$ 
triatomiques,  comme  les  alcools  d'où  ils  dérivent. 

Parmi  ces  acides,  les  premiers,  é^ix  qui  résultent  de  la  substitu- 
tion de  O  à  H*,  sont  triatomiques  et  monobasiques  seulement  ;  les 
seconds,  ceux  qui  résultent  de  la  substitution  de  ^*à  H*,  sont  triato- 
miques etbibasiques;  les  derniers  enfin,  qui  renferment  trois  atomes 
d*oxygéne  de  substitution,  sont  à  la  fois,  triatomiques  et  tribasiques. 

A«ides  trlatomlqnea  et  m^nolMMl^aes.  —  Ces  acides  con- 
tiennent toujours  quatre  atomes  d'oxygène.  11  se  pourrait  que  cer- 
tains acides  naturels  dont  la  molécule  renferme  O^  appartinssent 
à  ce  groupe,  mais  ce  n'est  point  encore  démontré.  Jusqu'ici  on  ne 
connaît  avec  certitude  que  quatre  acides  de  cette  famille.  Ce  sont  : 

L'acide  glyoxylique,  G'H^O^,  correspondant  à  réthyl*glyoérine> 

L'acide  glycérique,  €'H<^4^,  correspondant  à  la  propyl-glycérine, 

L'acide  dioxybutyrique,  C*H<^0^,  correspondant  à  la  butyl-gtyoé- 
rine.  C*H»oa»*. 
L'acide  oxysalicylique,  €^H<^^^,  correspondant  à  Toxysaligéaine, 

Encore  ces  acides  n'ont-ils  été  Tobjet  d'aucune  recherche  appro- 
fondie. On  sait  seulement  qu  ils  n'échangent  qu'un  seul  atome 
d'hydrogène  contre  les  métaux  positifs. 

Il  est  probable  que  si  l'on  traitait  ces  acides  par  le  perchlonire  de 
phosphore  et  qu'ils  pussent  résister  à  l'action  de  ce  réactif  éner- 
gique, ils  donneraient  des  trichlorures  : 

€»nôCl5,G»H»ÔC15,G*H5a,Cls  et  CWOCl». 
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Ces  chlorures,  traités  |>ar  l'eau,  fourniraient,  selon  toute  apparence  : 

Le  premier,  l'acide  bichloracétique €»H*CI»4». 

Le  deuxième,  racidebichloro-propionique.  .  C'HWÔ*. 
Le  troisième,  Tacide  bichloro-butyrique.  .  .  €*H«C1«0«. 
Le  quatrième  enfin,  l'acide  bichloro-salilique.    €^H<11<0*  (1). 

cnpaci»    H-    H«a    =    Hci    4-    €shm:i«o« 

CBLOXVIB  »S  OLVCflTLE.  BAO.  AUDE  ACIDB 

(iNCOMlflJ.}  CILOltBVDBIQOB.       BIOnOBOPHOPlONIQ». 

En  efTet,  des  trois  hydrogènes  typiques  qui  forment  les  trois 
groupes  H&,  auxquels  le  chlore  pourrait  se  substituer,  un  seul  est 
basicpie,  les  deux  autres  sont  alcooliques.  Or,  les  chlorures  organi- 
ques dans  lesquels  le  chlore  est  substitué  aux  résidus  HO  qui  ren- 
ferment de  Thydrogène  alcoolique,  ne  sont  pas  décomposables  par 
Feau,  tandis  que  ceux  dans  lesquAsle  chlore  est  substitué  aux  résidus 
HO  qui  contiennent  de  Thydrogéne  basique,  sont  susceptibles,  sous 
rinfluenc«  de  Teau,  de  reprendre  le  résidu  HO  en  échange  de  leur 
dilore. 

11  est  paiement  probable  qu^en  opérant  sur  ces  trichlorures 
comme  on  a  opéré  sur  le  chlorure  de  lactyle,  on  obtiendrait  des 
éthers  mono,  bi,  tri-alcooliques,  que  de  plus,  on  pourrait  obtenir 
deux  éthers  bî-alcooliques  et  deux  éthers  mono-alcooliques  isomères, 
les  uns  neutres,  les  autres  acides. 

En  un  mot,  facide  glycérique  doit  pouvoir  donner  naissance  à 
des  dériTés  analogues  à  ceux  que  fournit  Tacide  lactique,  plus  nom- 
breux seulement,  puisqu'il  possède  trois  atomes  d'hydrogène  typi- 
que, tandis  que  Tacide  lactique  n'en  renferme  que  deux. 

Aeldtos  tviatoniqnea  et  M1»aaiq«c«.  —  0nn  aencore  obtenu 
aucun  acide  de  cet  ordre  par  l'oxydation  directe  des  alcools  qui  leur 
correspondent.  Mais  on  en  connaît  deux,  qui  ont  été  obtenus  d'une 
autre  manière,  et  dont  un  appartient  sûrement  et  le  second  proba- 
blement à  ce  groupe. 

Ce  sont  : 

L'acide  tartromque€'H^O',  obtenu  par  la  décomposition  spontanée 
de  l'acide  nitrotartrique,  et  l'acide  malique  €^H<0',  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  Tacide  monobromo-succinique* 

*  Je  dis  bicbloro-salilique  el  non  bichloro-bemofqne,  parte  que  la  réduction 
de  l'acide  saUcylique  donne  non  Tacide  benzoEque  mais  un  isomère  de  cet 
acide,  l*acide  saUUqne. 

29. 
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L'acide  maliqiie  existe  d'ailleurs,  tout  formé,  dans  la  nature  vé- 
gétale. 

L'acide  nrialique  seul  a  été  bien  étudié. 

i**  Toutes  les  fois  que  Ton  introduit  un  nouvel  atome  d  oxygène 
d'addition  dans  un  acide  ou  dans  un  alcool,  un  nouvel  atome  dliy- 
drogéne  devient  typique  dans  ces  corps.  L'acide  malique  dérivé  de 
l'cicide  succinique  diatomique,  par  addition  d'un  atome  d^oxygène, 
doit  donc  contenir  un  atome  d'hydrogène  typique  de  plus  que  ce  der- 
nier; il  doit  être  triatomique.  Toutefois,  il  n'échange  que  deux  atomes 
d'hydrogène  contre  des  métaux  alcalins,  il  n*est  que  bibasique. 

2*  L  acide  malique  peut  perdre  un  atome  d'oxygène  lorsqu*on  le 
chauffe  avec  de  lacide  iodhydrique,  et  revenir  à  l'état  d'acide  succi- 
nique; de  l'iode  est  mis  en  liberté*  La  raison  de  ce  phénomène  est 
la  même  que  celle  de  la  réduction  de  Tacide  lactique  en  acide 
propionique.  Probablement  il  se  fait  d'abord,  une  iodhydrine  malique 
qui  au  contact  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  donne  de  l'iode  et 
de  l'acide  succinicpie  ; 

S**  L'acide  malique  perd  une  molécule  d*eau,  lorsqu'on  le  chaufle 
et  se  transforme  en  deux  nouveaux  acides  ;  l'acide  maléiqueet  l'acide 
fumarique.  Ces  acides  ne  sont  pas  desanhydrides  de  l'acide  malique. 
En  effet,  ils  sont  diatomiques,  tandis  que  le  premier  anhydride  de 
Tacide  malique  ne  saurait  avoir  une  atomicité  supérieure  à  ij|n.  Ils 
résultent  donc  d'une  décomposition  plus  profonde,  et  Ton  doit 
admettre  qu'un  des  atomes  d'hydrogène  qui  a  servi  à  foimer  Teau 
éliminée  a  été  fourni  par  le  radical  de  l'acide  malique. 

4"*  On  connaît  actuellement  des  étliers  maliques  bi-alcooUques 
neutres,  et  des  éthers  mono-^alcooliques  acides  qui  fonctioiuient 
conune  monobasiques  ;  il  est  très-probable  qu'on  pourra  pr^rer 
des  éthers  mono-alcooliques  acides  et  bibasiques»  des  éthers  bi- 
alcooliques  acides,  et  des  éthers  tri-alcooliques.  On  obtiendrait  peut- 
être  l'éther  tri-alcoolique  en  substituant  du  potassium  à  Thydn^giène 
dans  l'éther  bi-alcoolique  neutre  et  traitant  ce  produit  potassé  par 
un  éther  iodhydrique. 

5*  L'acide  malique  doit  aussi  pouvoir  former  plusieurs  arokles  : 
1*  Une  triamide  neutre;  2*  une  diamide  neutre  et  une  diamide 
acide  ;  S**  une  monamide  acide  monobasique,  et  une  monamide 
acide  bibasique.  Trois  de  ces  corps  sont  connus,  ce  sont  :  la  diamide 
neutre,  que  l'on  obtient,  en  faisant  agir  Fammoniaque  sur  le  malate 
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dîéthylique,  la  diamide  acide  ou  asparag:iiie  qui  se  trouve  dans  la 
nature  végétale,  et  une  monamide  acide,  l'acide  aspartique  qui  dé- 
rive de  Tasparagine  par  faction  des  bases. 

Du  reste,  il  faut  avouer  que  la  production  de  ces  différents  corps 
est  fort  difficile,  attendu  que  la  molécule  de  Tacide  malique  est  déjà 
beaucoup  trop  compliquée  pour  résister  à  l'emploi  du  perchlorure 
de  phosphore  et  que  la  production  des  clilorures  diacides  est  le 
moyen  le  plus  commode  pour  préparer  les  dérivés  divers  de  ces  corps. 

Aeidm  trlatomlqaes  et  tribaalqM*.  —  Un  seul  acide  de 
cette  nature  est  connu  avec  certitude.  C'est  un  acide  qui  n'a  reçu 
encore  aucun  nom,  M.  Maxwell  Simpson  Ta  obtenu  par  l'action  de 
la  potasse  alcoolique  bouillante  sur  le  tri-cyanure  de  glycéryle 
€*H5(€Az)». 

CTAmmB  POTAMK.  EAO. 

PI  OLTCtRYLB. 

=    3A«H»    +       ^""'^J  I  ô» 

AMMOIIIÂOUE.  SBL  VE  MlTAttB 

DV  XOCVBL  laOB 

Cet  acide  corrrespond  à  la  glycérine  hexylique  €<^U<*0'*,  dont 
dîflêre  par  la  gnbstitution  de  0>  à  H*. 

Les  caractères  de  cet  acide  n'ont  pas  été  étudiés,  mais  on  ne  sau- 
rait douter  qu'il  ne  possède  les  propriétés  : 

V  De  former  deux  séries  de  sels  acides  et  une  série  de  sels 
neutres; 

3*  De  former  trois  séries  d'éthers,  les  uns  mono-alcooliques  et 
acides  bibasiques,  les  autres  bi-alcooliques  et  addes  raonobasiques, 
les  derniers  tri-alcooliques  et  neutres; 

3*  De  donner  naissance  à  des  monamides  acides  et  bibasiques, 
à  des  diamides  acides  et  monobasiques  et  ^  des  triamides  neutres. 

H  est  possible  que,  si  dans  l'acide  de  M.  Maxwell  Sunpson  on 
substituait  un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hydrogène  et  qu  on  fît 
agir  l'oxyde  d*argent  humide  sur  ce  corps,  on  obtint  synthétique- 
ment  l'acide  citrique. 


2G«H'Bra« 

+    Ag«0 

4- 

ma 

z=z 

2G«ipa' 

+ 

2AgBr 

mCVBL  ACIBB  ' 

OXTDB 

m'MatMt. 

EAV 

ACtOB 
CITBiaCB. 

BBOHOBB 

•'aboemt. 
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ACIDES  TÉTR\TOHIQUES 

On  devrait  pouvoir  obtenir  de  tels  acides  par  Toxydation  directe 
des  alcools  tétratomiques.  De  fait,  Térythrite  en  solution  concen- 
trée donne  un  acide  ]orsqu*on  la  traite  par  le  noir  de  platine,  mab 
cet  acide  qui  est  probablement  ttHratomique  n*a  point  été  éUidié 
jusqu'ici. 

Dans  un  alcool  tétratomique  il  doit  être  possible  de  substituer, 
deux,  quatre,  six  ou  huit  atomes  d'hydrogène  par  un,  deux,  trois 
ou  quatre  atomes  d'oxygène  ;  dès  lors  Tespnt  conçoit  quatre  classes 
d'acides  tétratomiques  :  des  acides  tétratomiques  et  monobasiques, 
des  acides  tétratomiques  et  bibasiques,  des  acides  tétratomiques  et 
tribasiquos,  des  acides  tétratomiques  et  tétrabasiques  enfin. 

En  fait,  on  connaît  quatre  acides  tétratomiques  ;  l'un  d^eux  n^est 
que  monobasique,  c'est  l'acide  gallique  G^H^O'^  (1  );  deux  sont  biba* 
siques  :  c'est  l'acide  tartrique  €^11*0*  et  un  adde  €>H'0*  encore 
innominé  que  M.  Kékuté  a  obtenu  en  traitant  l'acide  dibromo^yro- 
tartrique  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Le  quatrième  est  tribasiqae, 
c'est  l'acide  citrique  €•H8a^ 

L'alcool  qui  correspond  à  l'acide  tartrique  parait  être  Térythrite 
£4Hto^4  ;  quant  à  celui  qui  correspond  à  l'acide  citrique,  il  est  en- 
core inconnu  :  sa  formule  serait  €^H'^Ô^  il  appartiendrait  à  la  série 
hexylique. 

Acide  tertriqae.  —  Il  existe  plusieurs  variétés  d'adde  tartiv 
que  qui  différent  par  leurs  formes  cristallines  et  par  le  sois  de  leur 
pouvoir  rotatoire,  ce  sont  :  l'acide  tartrique  droit  ou  acide  dextro- 
racémique,  Tacide  tartrique  gauche  ou  acide  lévo-raoémique,  Fadde 
tartrique  inactif,  Tacide  paratartrique  ou  racémique,  et  Tacide  pa 
ratartrique  artificiel. 

L'acide  droit  ou  ordinaire  ainsi  nommé  parce  qu'il  estdextrogyre, 
se  retire  de  la  crème  de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  qui  n'est 
autre  qu'un  tartrate  acide  de  potasse  G^H'RO<^.  Après  l'avoir  purifié 
par  plusieurs  cristallisations  dans  Peau  bouillante  on  la  dissout  une 
dernière  fois  et  Ton  ajoute  un  lait  de  chaux  à  la  solution  ;  il  se  préd- 

*  U.  Grimaux  est  le  premier  qui  ait  consicl^ré  l'acide  galUque  conmie  tétra* 
tomiqiie  et  monobasique. 
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pite  du  tartrate  neutre  de  chaux,  et  du  tartrate  neutre  de  potasse 
reste  dissous.  ^ 

2G*H'Ka8    H-    CaO    =    €^H*€aa«    4-    C^II*R»a«    4-    H*a 

TABTKATB  ACIDB  CHAHS.  TAKTBATB  IIEUTBB  TABTBATB  RBCTBB  BAD. 

P%  MTAUB.  »B  GBAUB.  DB  POTAStS. 

On  iUtre  pour  séparer  le  précipité  et  dans  le  liquide  filtré  on 
verse  du  chlorure  de  calcium,  la  totalité  du  tartrate  de  potasse  se 
transforme  alors  en  tartrate  de  chaux  qui  se  précipite  et  en  chlorure 
caldque  qui  reste  dans  la  liqueur. 


€*H*K»Ô« 

-f 

Ga"CI« 

=     2KCI     -f- 

G*H*Ga"a« 

TABTBATB  BB01BB 

GBLOBOBB 

CBLOBCBB 

TABTBATB 

BB  POTAMB 

DB  CAI.CI1IM. 

»B  POTABIIOM. 

HB  CBAUX. 

On  réunit  les  deux  précipités  de  tartrate  de  chaux  et  on  les  met 
en  suspension  dans  de  Teau,  à  laquelle  on  ajoute  de  Facide  sulfuri- 
que:  il  se  produit  du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  de  Tacide  lartri- 
que  soluble. 

Ç*H*Gaô«      -+-      SH«0*      =      SGaô*      -<-      C*H«0« 

TABTBATB  AQDB  SVLPATB  ACIftB 

CALGIQDB.  SULrOBlftDB.  BB  GBAVZ.  TABTBigOB. 

On  nitre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  Tabandonne  ensuite 
au  refroidissement;  Tacide  tartrique  cristallise  en  gros  cristaux. 
Ces  cristaux  sont  hémiédresà  droite. 

L'adde  paratartrique  se  rencontre  à  Tétat  de  paratartrate  acide 
de  i^otasse  dans  les  crèmes  détartre  d^Âutriche,deHon);rie,deSaîiv- 
tonge,  etc.  Après  avoir  extrait  Tacide  de  ces  tartres,  comme  nous 
Tenons  de  l'indiquer,  on  peut  séparer  Tacide  paratartrique  deTacide 
tartrique  par  des  cristallisations  répétées.  L'adde  paratartrique  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  qui  se  détachent  en  blanc  sur  les  gros 
cristaux  d'acide  tartrique  et  qu'il  est  facile  d'isoler  mécaniquement. 
L'acide  paratartrique  s'obtient  aussi  artificiellement  en  soumettant 
h  l'action  de  la  chaleur  l'éther  tartrique  ou  le  tartrate  de  cincho- 
nine;  cet  acide  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ses  cristaux 
et  ceux  de  ses  sels  ne  présentent  pas  de  facettes  hémiédriques. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  paratartrate  double  ;de  soude  et 
d'ammoniaque  on  trouve  un  mélange  de  cristaux  dont  les  uns  sont 
hémiédres  à  droite,  et  les  autres  à  gauche,  si  Ton  sépare  mécanique- 
ment ces  eristaux  et  qu'on  prépare  à  l'aide  de  chacun  d'eux  Tacide 
qui  leur  correspond,  on  trouve  que  cet  acide  n'est  plus  de  Tacide 
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panttartrique,  mais  bien  de  Pacide  tartrîque.  Seulement  Tacide  pré> 
paré  au  moyen  des  cristaux  hémicdres  à  droite  est  de  i*acide  tartrî- 
que ordinaire,  tandis  que  celui  qui  est  d)tenu  à  Taide  des  cristaux 
hémiédres  à  gauche,  présente  comme  le  sel  dont  il  provient  des  fa- 
cettes hémiédriques  tournées  vers  la  gauche,  et  dévie  vers  la  gauetie 
le  plan  de  polarisation  de  la  lumière;  c'est  Tadde  tartrîque  gaudie 
ou  acide  lévoracémique. 

L'acide  lévoracémique  ne  se  détruisant  pas  par  la  fermeot^km, 
tandis  que  Facide  tartrique  droit  se  détruit  dans  ces  conditions,  on 
peut  encore  user  de  ce  moyen  pour  le  préparer.  Si  Ton  fait  fennen- 
ter  de  Tacide  paratartrique  et  qu'on  extraie  Tacide  que  la  liqueur 
renferme  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  èbtient  Tadde 
lévoracénûque. 

Réunis,  les  acides  lévoracémique  et  dextroracémique  se  combi- 
nent avec  production  de  clialeur,  en  formant  de  Tacide  paratartrique- 

L'acide  paratartrique  a  donc  une  molécule  double  et  doit  seule- 
ment son  inactivité,  à  ce  que  Faction  dextrogyre  de  Tun  des  'grou- 
pes qu'il  renferme  est  neutralisée  par  Faction  contraire  de  fautre 
groupe. 

Le  paratartrate  de  cinchonine,  sousFinfluence  d'une  température 
de  il(y  prolongée  pendant  quelques  heures,  se  modiOe  et  l'on  peut 
alors  extraire  de  ce  sel  Fadde  tartrique  inactif;  cet  adde  diffôrede 
Facide  paratartrique  en  ce  que  son  inactivité  est  absc^œ  et  ne  tient 
pas  à  une  compensation. 

Enfin,  dans  ces  dernières  années,  on  est  parvenu  à  produire  ar- 
tificiellement un  acide  qui  offre  la  composition  et  la  plupart  des 
propriétés  de  Facide  paratartrique  en  soumettant  Facide  dibroroo- 
succinique  à  Faction  de  l'oxyde  d'ai^ent  humide. 

€*H*Br«a*    4-    Ag«a    -4-    H«a    =    2AgBr    -+-    C*H«Ô« 

ACIDB  OSYDB  BAC.  BBOaumB  ACIBK  VMIATAB- 

DIBROHOHICGCIXIQOE.  D'iROEItT.  d'ARCEXT.         TllQIIS  ABTiriCIEL. 

Cet  acide  diffère  du  véritable  acide  paratartrique  en  ce  qu'il  ne 
jouit  pas  de  la  propriété  de  se  dédoubler  en  deux  acides  doués  de 
propriétés  optiques  diflérentes. 

PaopRiéTis  CHuuouBS  DB  l'acide  tartrique.  —  Les  diverses  modi- 
fications de  Facide  tartrique  doivent  être  envisagées  comme  autant 
d'états  allotropiques.  En  effet,  les  propriétés  chimiques  d'un  ordre 
un  peu  élevé  sont  les  mêmes'pour  tous  ces  corps» 
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i*  L^acide  tartrique  est  tétratomique.  En  efTet,  lorsqu'on  dessè- 
che n  150*  du  tartrate  basique  de  plomb  Pba,€«Il«Pba<»  une  molé- 
cule d'eau  s'élimine  et  il  se  produit  un  tartrate  GMl^Pb'^^  dans 
lequel  quatre  atomes  d'hydn^éne  sont  remplacés  par  deux  atomes 
de  plomb,  ce  métal  fonctionnant  ici  avec  une  valeur  de  substitu- 
tion égale  à  deux. 

2*  L*acide  tartrique  est  bibasique  :  il  forme  donc  avec  les  métaux 
positifs  deux  séries  de  sels,  les  uns  acides  ou  mono-métalliques,  les 
autres  neutres  ou  bi-métalliques.  Ces  sels  doivent  être  représentés 
par  les  formules  : 


1 


T41TRATB  ACIDB.  TAKTBATB  RBDTBB. 

3"  liOrsqu'on  fait  réagir  un  tartrate  mono-métallique  sur  une  base 

Sb") 
polyatomique,  comme  Thydrate  d'antimoine   „^  >  Q^,  Thydrate  de 

Fe^M 
fer  au  maximum     ..^i  ù^,  et  même  certains  acides  ou  anhydrides, 

acides  peu  énergiques  tels  que  l'acide  borique  „^  |0',  oul'anhydnde 

arsénieux  As'O^;  le  second  atome  d'hydrogène  basique  eât  reii:- 
placé  par  un  groupe  oxygéné»  et  l'on  obtient  des  sels  particuliers 
qui  ont  reçu  le  nom  d'éméiiques.  Tels  sont  : 

L'émétique  d'antimoine  ou  émétique  ordinaire,  ou  tartrate  anti- 
monioo-potassique  : 

H«(«)a)'K  I 

L'émétique  borique  ou  crème  de  tartre  soluble  ou  tartrate  bo- 
rico-potassique  : 

H«(BO)'K  ) 
L'émétique  arsénieux  ou  tartrate  arsénioso-potassique  : 

H«(Asa)'K     )**• 
L'émétique  arsénique  ou  tartrate  arsénico-potassique  : 

H»(ASa*)'K  j  ^ 


Il*    1 
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L'émétique  de  bismuth  ou  tartrate  bismutbo^potassique  : 

H«(Biô)'K  j  ^ 
L*émétique  d'uranium  ou  tartrate  uranioo-polassîqiie  : 

H*(¥a)' 

I/émétique  de  chrome  ou  tartrate  chromico-potassîque  : 

H«(CrO)'K  ) 
L'émétique  de  fer  ou  tartrate  ferrico-potassique  : 

(Fe*a«)'  ( 
H*  ) 

Dans  ces  divers  éméliques,  le  potassium  peut  être  remplacé  par 
un  autre  métal  monoatomique,  ou  même  par  un  autre  métal  bi- 
atoraique.  Toutefois,  pour  ceux  de  ces  corps  qui  ne  renferment 
qu^un  seul  atome  de  potassium,  cette  dernière  substitution  entraine 
le  doublement  de  la  molécule. 

Lorsqu'on  verse  de  Témétique  d*antimoine  dans  des  solutions 
d'azotate  d'ai^ent,  d'aiotate  de  chaux,  d*aiotate  de  baryte,  d*axotate 
de  strontiane,  il  se  produit  de  Fazotate  potassique  en  même  temps 
qu'il  se  précipite  un  émétique,  argentique,  caldqoe,  barytique, 
stronzique,  etc. 

Chauffés  à  200*,  les  émétiques  perdent  de  Teau.  Cette  eau  se 
forme  aux  dépens  de  l'hydrogène  typique  non  basique  et  de  Toxy- 
gène  du  radical  oxygéné  : 

H«{Sbô)'K  {         "~     H  (        ^  Sb*'K  j 

tHtriQVB  ukv.  tvÉtnooK   b'Avniionri 

to'ARTIllOIIIR.  »KMtCa(. 

Les  émétiques  desséchés  constituent  des  tartrates  tétramétalli- 
ques,  dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potassium 
et  les  trois  autres  par  un  élément  fonctionnant  conunetriatomique. 

A*  Si  l'on  maintient  l'acide  taririque  en  hision  pendant  quelque 
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leTn|>«,    il  perd  une  demi-molécule   dVau  et  il  se  produit  de 
Tacide  dilartrique  ^  '  |4^. 

Si  raction  de  la  chnleur  est  maintenue  pendant  plus  longtemps. 
Tacide  tartrique  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  Tacide  tar- 
trique  anhydre  C*B*Ô*. 

L'adde  tartrique  anhydre  est  susceptible  d'échanger  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal  ;  on  obtient  de  telles  combi- 
naisons en  versant  la  solution  de  ce  corps  dans  celle  des  acétates 
de  chaux  de  baryte  et  de  strontiane, 

Si  Ton  chauffe  Tacide  tartrique  anhydre  à  150*  a\ec  un  excès  de 
massicot,  il  perd  même  une  molécule  d*eau  et  donne  un  sel  qui 
résulte  de  la  substitution  de  Pb  à  H*. 

Le  premier  anhydride  tartrique  est  donc  encore  un  acide  biato- 
mique,  ce  qui  est  une  preuve  de  plus  en  faveur  de  la  tétratomicité 
de  Facide  tartrique. 

5*  Lorsqu'on  chauffe  fortement  Tacide  tartrique,  le  groupe  tar- 
trique est  détruit,  de  Teau  et  de  Tanhydride  carbonique  se  déga- 
gent et  il  se  forme  de  Facide  pyruvique  €'H^0'  ou  de  Facide  pyro- 
tartrique  C'H^Ô*  : 

€*H«Ô«     =     Ca»      -h      H«a      -h      €»H*ôs 

AGIDB  AHITDftlDB  EAV.  AOIDK 

TAKTBIQVB.  OABBOIIIQVB.  MBOVIQVB. 

2c;*H«a«    =    3€a«    -f    2H«a    +    €»H»a* 

I  kCSÙM  AHWDBIDB  eav  acidb 

I  TAITBIOVB.  CABBORIQOB.  MBO-TABTBIOVB. 

6*  Jusqu*ici  on  n'a  obtenu  avec  Facide  tartrique  que  des  éthers 
bi-alcooliques  neutres  et  mono-alcooliques  acides.  Il  est  probable 
qu'il  pourrait  en  exister  plusieurs  autres  genres. 

7*  Calciné  avec  de  la  potasse  caustique,  Facide  tartrique  se  dé- 
double en  acétate  et  oxalate  potassiques  : 

ACIBB  Aa»C  ACI»K 

TABTBIQOB.  OIALIQOB.  ACtTigtB. 

8*  L'acide  tartrique  traité  par  un  mélange  d'acide  azotique  mono- 
hydraté  et  d'adde  snifurique  se  transforme  en  un  produit  de  substi- 
tution nitreux  que  Fon  nomme  acide  nitrotartrique.  Ce  dernier, 
abandonné  à  la  décomposition  spontanée  à  une  température  qui 
no  dépasse  pas  30*,  donne  un  acide  nouveau,  Facide  tartronique, 
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qui  parait  être  Thomologue  inférieur  de  Tacide  roalique,  c*est«i- 
dire  avoir  pour  formule  €*H*Ô». 

AcMe  €'H*0*.  —Cet  acide,  obtenu  par  M.  Kélculé^arnime  îl  a 
été  dit  plus  haut,n'a  pas  été  étudié  jusqu'ici. 

Acide  dtrlqne  G^R^Q^.  —  L'acide  citrique  s'extrait  du  jus  de 
citron  ;  on  fait  fermenter  un  peu  ce  jus  pour  en  séparer  les  parties 
mucilagineuses,  puis  on  le  sature  à  chaud  par  de  la  craie,  et  pour  plus 
de  facilité  on  achève  la  saturation  par  de  la  chaux  vive.  Il  se  forme 
un  précipité  de  citrate  de  chaux  qu'on  lave  à  l'eau  chaude  (ce  pré- 
cipité se  dissout  à  froid)  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide 
sulfurique  dilué.  On  sépare  |)ar  le  filtre  le  sulfate  de  chaux  qui  se 
produit  et  Ton  fait  cristalliser  l'acide  citrique.  Jusqu'à  ce  jour  Tacide 
citrique  n'a  pas  été  obtenu  synthétiquement. 

PaopRiéTés.  —  l*"  L'acide  citrique  est  un  acide  tétratoraique.  En 

effet,  en  desséchant  le  citrate  basique  de  cuivre  ^      «^^  J   |  ô«, 

Cu"l 

\  0*  -H  aq,  on  fait  perdre  à  ce  sel  deux  molécules  d'eau,  outre 

son  eau  de  cristallisation,  et  il  se  forme  deux  molécules  de  citrate 

/(;g[|4ûs\iv) 

^  '  m«,  dans  lesquelles  €u*  tiennent  la  place  de  H^. 

3^  L'acide  citrique  est  tribàsique;  il  est  capable  de  donner,  avec 
les  métaux  alcalins,  trois  séries  de  sels  :  les  uns  neutres  et  tri- 

métalliques     |.  «.^j  0*,  les  autres  bi-métalliques  et  mono-addes 

H.M«U  I  ^  ' 
les  derniers,  enfin,  mono-métalliques  et  bi-acides    „  |.,„,  |  O*.  On 

connaît  de  même  trois  séries  d'éthers  citriques  qui  correspondent 
à  ces  trois  séries  de  sels. 

5*  L'acide  citrique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  d'abord 
H*^  et  donne  de  l'acide  aconiUque  : 

ACIDB  CITftIQUB.  *kV.  *aikS 

ACORITIQOE. 

Ce  dernier  corps  ne  saurait  être  considéré  comme  un  anhydride 
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citrique;  en  effet ,  un  tel  anhydride  serait  diatomique  et  Facide 
aconitique  a  une  basicité  égale  à  trois.  On  est  donc  obligé  d'admettre 
que  l*eau  éliminée  s'est  formée  moitié  aux  dépens  du  radical»  moitié 
aux  dépens  de  Thydrogène  typique. 

4*  Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  la  chaleur  sur  Tacide  aconi- 
tique, de  Tanhydride  carbonique  se  dégage  et  il  se  produit  un  nouvel 
acide,  Tacide  itaconique  : 

«•«*«;:  j  a>  =  ca.  -H  «'"*^,;  j  a. 

ACIDB  AKBTilftlDK  ACIDB 

▲OOIflTlQOB.'  CABBONIQDB.  ITACOifIQOB. 

Chauffé  plus  fort,  Tacide  itaconique  perd  de  Feau  et  donne  Tacide 
pyro-citrique  anhydre  €^H^0'.  Celui-ci,  dissous  dans  Teau,  reprend 
la  molécule  d'eau  qu'il  avait  perdue:  mais»  au  lieu  de  retourner  à 
rétat  d'acide  itaconique,  il  donne  un  isomère  de  ce  corps,  Vacide 
citraconique. 

Enfin,  sous  Tinfluence  de  Tacide  iodhydrique  et  de  Tacide  azo- 
tique, Tacide  citraconique  se  transforme  en  un  troisième  isomère, 
Tacide  mésaconique. 

Nous  avons  parlé  ailleurs  des  acides  itaconique,  mésaconique  et 
citraconique.  (Voy.  Acides  diatomiques  et  bibasiques  non  saturés.) 

5"*  Fondu  avec  de  Thydrate  de  potasse,  Tacide  citrique  se  trans- 
forme en  oxalate  et  en  acétate  : 

€«ll«ô'    4-    H«a    ==    G»ll«ô*    -h    2G«lI*a« 

AaDB  BAO.  AaOB  ACIDB 

CITBIQVB.  OIALIQOB.  ACÉTIQOB. 

ACIDES  PENTATOMIQUES 

On  n'en  connaît  aucun  jusqu'à  ce  jour.  L'acide  citrique,  que  nous 
avons  rangé  parmi  les  acides  tétratomiques  pour  nous  en  tenir  aux 
dernières  expériences,  pourrait  bien,  cependant,  être  pentatomi- 

que,  et  avoir  pour  formule  rationnelle  »,  \ê^.  Les  expé- 

riences de  M.  Schiff,  relatives  au  citrate  de  cuivre  C^H^Cu^O^,  suf- 
fisent, en  effet,  pour  montrer  que  l'atomicité  de  cet  acide  est 
supérieure  à  3,  mais  ne  suffisent  pas  pour  établir  qu'elle  n'est  pas 
supérieure  à  4.  Si  l'acide  citrique  était  pentatomique,  on  pourrait 
cx)nsidérer  l'acide  itaconique  comme  son  premier  anhydride,  puis- 
que Tatomicité  de  ce  dernier  est  égale  à  3=  5-2. 
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AaDES  nEXATOMIQrES 

On  connaît  un  adde  hexatomique  et  monobasîque,  Tackle  man- 
nitique  Q^W*Q^=z  ^  |0«,  et  deux  acides  isomères  hexato- 
miques  et  bibasiques,  l'acide  mudque  et   l'acide    sacdiarique 

L'acîde  inannitique  a  été  obtenu  par  M.  Gorup-Bésanez,  en  oxy- 
dant la  mannite  à  Taide  du  noir  de  platine. 

L'acide  saccharique  s'obtient  en  oxydant  la  mannite,  le  sucre  de 
canne,  la  glucose...  etc.,  par  l'acide  azotique.  L'acide  inudque  se 
prépare  en  traitant  de  la  même  manière  la  lactose,  la  galactose,  la 
dulcite  et  les  gommes. 

La  nature  bexatomique  de  Taci  le  saccharique  ne  saurait  être 
douteuse  depuis  que  Ton  a  obtenu  un  saccharate  de  i>lomb  dans 
lequel  El*  sont  remplacés  par  Pb'. 


Les  nmides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées 
sont  aux  alcools  ;  ce  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplacement 
de  rhydrogène  de  l'ammoniaque  par  un  radical  acide.  Nous  sui- 
vrons, dans  Fétude  des  amides,  la  même  méthode  que  nous  avons 
suivie  dans  l'étude  des  ammoniaques  composées,  c'est-à-dire  que 
nous  passerons  successivement  en  revue  les  amides  qui  correspon- 
dent aux  acides  mono,  bi,  triatomiques,  etc. 

AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  MONOATOUIQUES 

Les  acides  monoatomiques  peuvent  être  envisagés  conune  conte- 
nant le  résidu  H^  uni  à  un  radical  monoatomique.  Ils  ne  peuvent 
donc  perdre  qu'une  seule  fois  le  groupe  HO,  et  ne  peuvent,  par  suite, 
donner  naissance  qu'à  im  seul  résidu  qui  est  toigours  monoalo- 
roique. 

Les  radicaux  acides  monoatomiques  peuvent  se  substituer  à  nn, 
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deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène  dans  Tammoniaque;  il  se  produit 
ainsi  des  amides 

primaires  H  >  Az,  secondaires  R  >  Az,  et  tertiaires  R  |  Az. 
H  I  H )  R) 

Jamais  on  n'obtient  de  composés  qui  appartiennent  au  type  de 
Tammonium  et  qui  renferment  quatre  radicaux  acides.  Ainsi,  les 
corps  qui  dans  la  série  des  amides  correspondraient  aux  alcalis  qua- 
ternaires, n'existent  pas. 

PRéPARATioN  DIS  AMIDES  PRiMAiEiBs.  -^  Ces  corps  peuvcut  être  obte- 
nus par  quatre  procédés  différents  : 

i*  On  chauffe  un  sel  ammoniacal  ;  il  se  sépare  une  molécule 
d^eau  et  il  reste  une  amide.  On  conçoit  ce  mode  de  formation  t 
Tammonium  perd  H*,  lesquels  s'unissent  à  Toxygène  typique  du  sel 
pour  former  de  Teau.  Il  reste  donc,  d'une  part,  le  groupe  AzH^, 
c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  moins  un  atome  d'hydrogène,  et,  de 
Tautre,  un  radical  monoatomique  qui  prend  la  place  de  cet  atome 
d'hydrogène  : 

ACAtATB  BAO.  ACATAHlftS. 

d'aiimoniaqiik. 

2»  On  traite  un  élher  composé  par  l'ammoniaque,  il  se  produit 
une  amide  et  de  l'alcool.  Cette  réaction  est  plus  ou  moins  facile  ; 
tantôt  elle  exige  une  température  élevée,  tantôt  elle  se  fait  à  la 
température  ordinaire  : 

'  H  )  "  '  H  ) 

BBK/.OATB  AMMOIIIAQOB.  ALCOOL.  -   BEKZAXIOC. 

D'tTHYLB. 

5'  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  un  chlorure  acide  ;  il  se  pro- 
duit du  chlorure  d'ammonium  et  une  amide  : 

cl  -^  \f;y')  =  Ci!  -^     Si 

CMLOIIUBB  AMMOIIIAUt  B  CILOBCBB  felTYBAlIlDB 

ftS  BVTTMYU.  b*AII«0|llCII. 
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4«  On  soumet  un  anhydride  acide  à  Taciion  de  rammoDiaque  ;  il 
be  Tonne  en  même  temps  une  amide  et  un  sel  ammoniacal  : 


G»H»a 
G»ii»a 


VALtRIQOB. 


IVMORUQOB. 


TALÉKATB 

»*4raoiiiini. 


TALta4nttB. 


En  substituant,  dans  ces  diverses  réactions,  des  ammoniaques 
éthylées,  méthylées,  phénylées...  etc.,  à  Tammoniaque  ordinaire, 
on  <^ient  des  amides  dans  lesquelles  un  second  et  même  les  deux 
autres  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  radicaux  alcoo- 
liques. 

Ainsi,  en  cliauffiml  le  benzoate  d^aniline,  'on  obtient  la  phényl- 
benzamide  ou  bcnzanilide  : 


AzH»(G«H»)  1 

brkxoatc 
d'akilinb. 


a  = 


u 

H 


a  + 


G'H»a 

G«ll» 
H 


Az 


EkV. 


rataTL-BEKUllIftB 
00  BBinAlllUOB. 


pRéPARATlO»  PB8  AMIDES  SBCORDAIRSS  BT  TERTIAIRES.  —  On  CSt  par- 
venu à  préparer  les  amides  secondaires  en  faisant  réagir  les  chloru- 
res acides  sur  les  amides  primaires.  On  préparerait  probablement  de 
même  les  amides  tertiaires  en  soumettant  les  acides  secondaires  à 
Taclion  de  ces  chlorures  : 


pROPRiiTËS.  ^  Les  propriétés  des  amides  primaires)  sont  seules 
bien  connues.  Ce  sont  les  seules  que  nous  étudierons. 

1*  Chauffées  avec  de  Feau  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  à  la 
température  de  200*  environ,  ces  amides  ab80ti>ent  une  molécule 


G<H»a  ) 

u    Az 

îl  ) 

-h 

G^pa 

Cl 

.= 

G*H50 
G«H5a  \  Az 
U 

^    Cl 

ACÉTilllDB. 

CIILOBDRB 
l)'ACtTVI.B. 

DIACÉTAIIIDE. 

ACIDE 
CaLORBTBftlQVB. 

G*H»a 

G^lPO     Az 

4- 

Cl  j 

= 

G-ipa 
cwa  J  Az 
G«ii»a 

-Si 

DlÂCiTAllIftK. 

cblobdiie 
d'acAttLe. 

tbiagAtahidb. 

ACIDB 
CflLOBBVbBIQBB. 
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d'eau  et  se  transforment  dans  le  sel  ammoniacal  de  lacide  dont  elles 
renferment  le  radical  ; 


ACtTAWlkB  EAO.  KCttkXK 

D'AMOlflOM. 


La  même  réaction  a  lieu,  lorsqu'on  chauffe  les  amides  avec  des 
agents  hydratants  comme  les  bases  alcalines  ou  les  acides  minéraux 
dilués.  Seulement,  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'ammoniaque,  on 
obtient  les  produits  de  sa  décomposition.  Ainsi,  chauffe-t-on  Tacé- 
tamide  avec  de  Tacide  sulfurique,  il  se  produit  du  sulfate  d'ammo- 
niaque et  de  Tacide  acétique;  traite-t-on  le  même  corps  par 
la  potasse,  il  se  forme  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'ammo- 
niaque : 


(  s  I  ") 


+    2(  ;:  !  ô  I   +    ^^Jj^  I  e« 


HkV.  hClhZ 

BVLrUKlQCE. 


•ULPATB  AClDt 

AMUOXIQITE.  AGtTlQUE. 


H  }  Az    +     „     O    =         ^    O      +     H  }  Az 
H  1  "  *  '  H 

ACiTAHIDR.  rOTJLSSB.  AOAtATE  AHMOJIIAQVB. 

bB  POTASSE. 

î>'  Portement  chaufîTées  avec  des  corps  déshydratants,  comme 
l'anhydride  phosphorique,  ces  acides  perdent  une  molécule  d'eau 
et  donnent  des  composés  nouveaux  qui  ont  été  désignés  sous  le  nom 
de  nitryles  : 

H)  "' 

VALCIAHIDB.  sac  VALiaO-XITBtLB. 

Les  nitryles  soumis  à  rinfluence  des  agenti  d^iiydratation  absorbent 
deux  molécules  d'eau  et  donnent  le  même  sel  ammoniacal  que 


K 
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fournirait  1  airiide  qui  leur  a  donné  naissance,  si  on  l'iiydrataii.  Si 
les  agents  d'hydiatation  employés  sont  des  bases  ou  des  acides,  au 
lieu  du  sel  ammoniacal,  on  obtient  les  produits  de  sa  décom- 
position : 

VALtlO-«ITaTLI  FOTASfK.  BàD. 

H  ) 
a    +     H  }  Az 
H  I 

TJOéBATI  AMMOIIUMB. 

ftl  Mt&tM. 

Soumis  à  rinfluence  de  Thydrogène  naissant,  tout  nitryle  absorbe 
11^  et  se ti'ausforme en  Tammoniaque  composée  primaire  de lalcool 
correspondant  à  Tacide  d*où  il  dérive  : 

C«ll»Az     -h     ^(^i\)    =        M      Az 

àCirO-lllTfeTLB.  HTDIOCtRK.  ÉTHTLAHllII. 

Le  nilr^'le  dérivé  d'un  acide  donné  a  la  même  composition  que 
rélher  cyanhydrique  de  la  série  inférieure.  Ainsi,  lacéto-nitryle 
C^H^Az,   à  la  même  composition  que  le  cyanure  de    mêthyle 

^.    |.  Ces  corps  sont-ils  identiques  ?  On  Ta  cru  pendant  longtemps 

et  il  est  fort  possible  qu'il  en  soit  ainsi  dans  la  série  des  acides 
gras,  mais  dans  la  série  aromatique,  le  fait  est  douteux.  11  est 
probable,  en  efTel,  que  les  nitryles  reproduiraient  par  Thydratation 
les  acides  mêmes  qui  auraient  servi  à  les  préparer.  Or,  M.  Ca- 
nizzaro  a  démontré  qu'il  n  en  est  point  ainsi.  Les  étliers  cyanhydri- 
ques  de  cette  série,  traités  par  les  alcalis,  donnent  :  non  Facide 
homologue  de  celui  qui  correspond  à  Talcool  dont  ils  dérivent,  mais 
un  isomère  de  cet  acide  ;  il  y  a  donc  lieu  de  penser  que  risoniérie 
observée  entre  les  acides,  se  poursuit  plus  avant  et  que  les  nitryles 
et  les  étliers  cyanhydriques  ne  se  confondent  pas  dans  la  série 
aromatique,  à  moins  qu  il  n'existe  à  cliaque  terme  de  cette  série 
deux  alcools  isomères  dont  les  étliers  cyanhydriques  correspon- 
draient aux  deux  acides  isomères  du  terme  supérieur; 
3"  Soumises  à  Faction  des  chlorures  acides,  les  amides  primaires 
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perdent  de  racideclilorhydrique  et  donnent  naissance  à  uneamide 
secondaire  ;  Iraitées  par  les  étbers  iodhydriques,  elles  produisent  de 
Tacide  iodhydrique  et  une  ammoniaque  mixte,  renfermant  à  la  fois 
un  radical  acide  et  un  radical  d'alcool  ; 

4"*  L'acide  azoteux  transforme  les  amides  primaires  en  azote,  en 
eau  et  en  Tacide  du  radical  contenu  dans  Tamide  : 

I  Aza  1 

H     Az     4-         „    a 

BBNUMIDB.  ACIDK  AXOTBOS. 

=  î:i-Ti»-  SI» 

AZOTK.  kCMM  BBIMIQVI.  K«V. 


AMIDES  DES  ACIDES  DIATONIQUES 

Nous  devons  passer  séparément  en  revue  les  amides  des  acides 
biatomiques  et  monobasiques  et  celles  des  acides  biatomiques  et 
bibasiques. 

ASIDBS  DES  ACIDES  DIATOHIQUES  BT  HOKOBASIQUES. 

Ces  acides  peuvent  donner  lieu  à  trois  classes  d'amides  : 

i"*  Us  peuvent  donner  desdiamides  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires par  la  substitution  de  leur  radical  à  une,  deux  ou  trois  fois  H 
dans  une  double  molécule  d*ammoniaque  ; 

2"  En  perdant  HO,  ils  laissent  un  résidu  monoatomique,  lequel 
peut  se  substituer  à  un,  deux  ou  trois  U,  dans  le  type  simple  AzH', 
et  donner  des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  De 
plus»  ces  acides  renferment  un  atome  d'hydn^ne  acide  et  un 
atome  d'Iiydrogéne  alcoolique,  et  selon  que  c'est  Tun  ou  l'autre  de 
ces  atomes  d'hydrogène  qui  s'élimine  dans  le  groupe  110,  le  résidu 
est  neutre  ou  acide  ;  il  en  résulte  que  les  amides  qui  renferment 
ce  résidu  seront  elles-mêmes  tantôt  neutres,  tantôt  acides.  Nous 
pouvons  donc  établir  qu'aux  acides  de  ce  groupe  correspondent  trois 
classes  d'amides  : 

l*Des  diamides  primaires,  secondaires  et.  tertiaires  ; 

2*  Des  monamines  primaires,  secondaires  ei  tertiaires  acides  ; 
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5**  Des  monanimes  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neulxes 

isomériques  avec  les  précédentes. 

L'hydrogène  typique  des  amides  acides  peut  être  remplacé  par 
des  radicaux  d'alcools.  Les  éthers  de  cette  nature  portent  le  nom 
d'améthanes»  lorsqu'ils  renterment  le  radical  éthyle. 

Les  diamides  des  acides  dont  nous  nous  occupons  ne  sont  pas 
encore  connues. 

On  n'a  pas  encore  préparé  non  plus  les  monamides  neutres  se- 
condaires et  tertiaires. 

On  connaît  seulement  de  ce  groupe  les  amides  acides,  primaires, 
secondaires  et  tertiaires  ;  les  amides  neutres  primaires»  et  les 
éthers  des  amides  acides. 

RioiuuiiUle^  aeldes  primaires.  —  PaipARATiON.  —  Premier 
procédé,  —  On  obtient  ces  amides  en  soumettant  à  l'action  de  Tarn- 
moniaque  les  dérivés  monobromés  ou  monochlorés  des  acides  mono- 
atomiques  de  la  même  série.  Ainsi,  la  glycollamide  acide  s'obtient  à 
l'aide  de  l'acide  chloracétique  et  de  l'ammoniaque,  Toiybutyramide 
acide,  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  bromo-butyrique  : 


C«H«CIO  )  ^ 
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-h    SAzlis 

AzU« 
~"      Cl 
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4- 

il 

H 

AClliB 
CBL    ORACtTlftOI. 

AMMORI&QVB. 

OILOttVlE 
AMMOlflQOK. 

OLVOOLL&MIVB  ACIDE. 

Deuxième  procédé.  —  On  peut  encore  préparer  ces  amides  eu 
combinant  les  aldéhydes  à  l'ammoniaque,  mélangeant  avec  de  l'acide 
cyanhydrique  les  produits  ainsi  obtenus,  et  soumettant  le  mélange 
à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  procédé  n'est  applicable  que 
dans  la  série  des  acides  gras,  la  seule  où  les  aldéliydes  puissent 
se  combiner  directement  à  l'ammoniaque.  On  obtient,  dans  ces 
réactions,  l'amide  d'un  acide  qui  appartient  à  la  série  supérieure 
d'un  terme  à  celle  dont  on  a  pris  l'aldéhyde.  Ainsi,  avec  laldéhyde 
ordinaire  €*U*0,  qui  appartient  à  la  série  dont  l'hydrDcaiiHire 
fondamental  est  l'hvdrure  d'éthvle  G^VL^.  on  donne  naissance  à  la 
laclamide  acide.  Celle-ci  appartient  à  la  série  dont  l'hydrocarbure 
fondamental  est  l'hydrure  de  propyle  €'I1*,  homologue  supérieur 
de  l'hydrure  d'éthyle  : 

G^H^a    -♦-    €AzH    +    H«a    =    G'H^AzO» 

ALD&HTDB  ACIOB  EAV.  L&CTAMIDB 

AGiTIQCB.  CTAXHVDBlttOB.  AOIDB- 
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Troisième  procédé,  —  Dans  la  série  aromatique,  on  peut  encore 
préparer  ces  corps  en  réduisant  par  le  sul (hydrate  d'ammoniaque, 
les  acides  monoatomiques  mononitrés.  Ces  derniers  résultent  de 
Faction  de  Tacide  azotique  fumant  sur  les  acides  monoatomiques 
eux-mêmes  : 
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oxtbehumidb  acide. 


Quatrième  procédé.  —  La  glycoUamide  acide,  se  produit  dans 
l'hydratation  de  certains  corps  qui  existent  tout  formés  dans  les 
sécrétions  animales.  Ces  corps  sont  des  amides  mixtes,  qui  renfer- 
ment, outre  le  radical  G^H^Ô*,  le  radical  d'un  autre  acide.  Les 
agents  d'hydratation  les  dédoublent  en  cet  autre  acide  et  en  amide 
glycoUique  acide  : 
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ACIDB  lYPPVBlQCB. 
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GLTCOLLAMIDB  ACIDE. 
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bbrxoIqvb. 


pROPRiAris.  ~  1*  Ces  monamides  peuvent  fonctionner  à  la  ma* 
nière  des  acides  où  à  la  manière  de  l'ammoniaque.  Les  fait-on  agir 
sur  les  bases,  ils  échangent  H  contre  un  métal  et  donnent  des  sels 
bien  définis  ;  les  fait-on  agir  sur  un  acide»  ils  s'y  combinent  directe- 
ment à  la  manière  de  l'ammoniaque  et  produisent  également  des 
sels  bien  définis,  capables  de  former  avec  les  sels  métalliques  un 
grand  nombre  de  sels  doubles. 
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C«H«Aia< 

+    Ha    = 

€*HUzaMlCI 

OLTCOCOLLK. 

AGIM 

CVL0KRTM4TS 

Cai.OBITI»aiQ0B. 

ht  CLTCOCaLLI. 

â*  Les  sels  d'argent  de  ces  amides,  traités  par  le  chlomre 
d*un  radical  acide  fournissent  du  chlorure  d'argent  et  une  amide 
secondaire,  celle-ci  résulte  de  la  substitution  du  radical  acide  à  un 
second  atome  d'hydrogène. 

^      *8  '      ^  Ui  4-  ^""'^i    -  *«!    4-    ^      "    '      /      Ai 

U       AI4-  QJ     _çj|     +  ç,g,^  |A1 

H   )  H  ) 

CLTGOLLàlU»ATK  GHLOftOlB  CSLOftOKI  ICAB  aTPVCmitVB. 

D'ABOSKT,  BB  BCHtOÎLC.  d'aBOBRT 

Tous  les  composés  animaux  qui  donnent  du  glycocoUe»  lorsqu^oo 
les  hydrate,  ont  une  constitution  analogue  à  celle  de  Tackle  byp- 
purique. 

5*  Les  amides  de  cette  classe  ne  se  transforment  jamais  en  sds 
alcalins  de  Tacide  qui  leur  correspond  et  en  ammoniaque,  sousrin- 
fluence  des  alcalis;  cela  tient  à  ce  qu'une  telle  réaction  donnerait 
naissance  à  un  sel  bi-métallique  comme  findique  Téquation  sui- 
vante : 


(I!  I  "  = 


OLTOOOOLl.B.  POT&UB.  6LV00LL4TB  BAV.         ASMOBUtOVK. 

BIPOTàUlQUB. 

Ce  qui  est  impossible,  les  acides  d'où  ces  amides  dérivent  étant 
seulement  monobasiques. 

4*  Soumises  à  Faction  de  Tacide  azoteux,  ces  amides  donnent  un 
dégagement  d'azote,  de  Teau  est  mise  en  liberté  et  Tacîde  auquel 
Famide  correspond  devient  libre. 
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ô*  L'action  des  agents  de  déshydratation  n'a  point  été  examinée- 
Par  analogie  on  pourrait  supposer  ces  cor|>s  capables  de  perdre  une 
molécule  d'eau  et  de  se  transformer  en  une  ammoniaque  simple 
dans  laquelle  H*  seraient  remplacés  par  un  radical  acide  biatomique. 
De  tels  corps  existent  en  effet  dans  les  autres  séries  et  portent  le 
nom  d'imides. 

MoMunMcs  «cUca  accoMtetrc»  et  tortialvca.  «-  Ces  corps 
ont  été  peu  étudiés,  on  sait  seulement  par  les  recherches  de 
II.  Heintx  qu'ils  se  produisent  en  même  temps  que  les  monnmides 
primaires,  lorsqu'on  prépare  celles-ci  par  le  premier  procédé  que 
nous  avons  indiqué.  Ces  amides  contiennent  naturellement  un  nom- 
hre  d'atomes  d'hydrogène  basique  égal  au  nombre  de  résidus  in- 
troduits dans  la  molécule;  les  amides  secondaires  sont  donc  bi- 
basiques  et  les  amides  tertiaires  tribasiques. 

Le  mode  de  formation  de  ces  composés  est  exprimé  par  les  équa. 
tiens  suivantes  : 
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NOMBHCIATURB  ET  ÉlfUlliRATIOH  DBS  OOMPOSéS  CONNUS  DB  CB  GROUPE.^ 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  aucune  nomenclature  sérieuse  n'avait 
été  tentée  pour  ces  corps;  tout  au  plus  avait-on  proposé  de  faire 
leur  nom  en  ajoutant  la  désinence, antique, aux  noms  des  acides  mo- 
noatomiques de  la  môme  série.  C'est  d'après  ce  principe  que  le 
glycocoUe  C'H'AiO',  a  été  appelé  acide  acétamique;  le  composé  ana- 
logue de  la  série  benioique,  acide  henzamique,  etc. 
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Il  est  clair  que  cette  nomenclature  ne  saurait  être  adoptée,  car 
elle  rapproche  ces  composés  des  acides  monoatomiques,  tandis  qu'ils 
appartiennent  en  réalité  au  groupe  des  acides  diatomiqnes.  Récem- 
ment M.  Heintz  a  proposé  de  dénommer  ces  corps  en  ajoutant  la  dé- 
sinence,amidique,au  nom  de  lacide  diatomique  dont  ils  renferment 
les  éléments.  En  faisant  précéder  ce  nom  par  les  particules  mono, 
di  ou  tri  on  indique  de  plus  si  Tamide  est  du  premier,  da  second 
ou  du  troisième  degré,  la  particule  mono  peut  se  supprimer. 

Diaprés  ces  règles,  les  trois  amides  acides  dérivées  de  Fadde  glj- 
collique  se  nomment  :  acide  glycoUamidique,  acide  diglycollamidi- 
que,  acide  triglycollnmidique; 

L'amide  acide  dérivée  de  Tacide  lactique  :  acide  lactamidique,  etc. 

C'est  à  cette  nomenclature  que  nous  nous  en  tiendrons. 

Les  corps  actuellement  connus  de  ce  groupe  sont  les  suivants  : 

1^  Dans  la  série  des  acides  €«H*»4'  : 


L'acide  glycollamidique. . 
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L'acide  oxybulyniinidique.J^  '     7I 
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Az 
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L'acide  oxycaproainidique..{^  '      11/^^        ledcinr. 

H 
2*  Dans  la  série  des  acides  €"Il*»-8ô*  : 
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„  )  Az 
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L'acide  glycoUamidique  a  été  nommé  sucre  de  gélatine  pan-e 
qu'il  a  une  saveur  sucrée  et  qu'il  se  produit  lorsqu'on  soumet  In 
gélatine  à  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide  sulfurique. 

La  leucine  se  rencontre  dans  Téconomie  animale  ;  elle  est  très- 
abondante  dans  le  pancréas. 

MmÊmmÊÊétm  aevires.  —  Elles  sont  trés-peu  connues.  La 
lactamide  seule  a  cié  étudiée.  On  Ta  obtenue  par  l'action  de  l'an- 
hydride lactique  sur  Fammoniaque  : 
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LACTIQVC. 

Cette  amide  lactique,  soumise  à  l'influence  des  alcalis  caustiques, 
se  dédouble  en  lactate  alcalin  et  ammoniaque  : 

C'H^AzÔ»    -f-    KBa    =    Q^n^Ka^    H-    AzH» 

LàOTAHIIIK  MTAtCB.  LAOT&TI  AMMORliaOK. 

RKUTIB.  DE  POT&MB. 

L'acide  azoteux   la  transformerait  sûrement  en  acide  lactique, 
azote  et  eau  : 

G»e'AzÔ«    4-  '  AzHa«    r=    H«a    H-    Az*    H-    G»H«a» 

LAOTASIVR.  AOIDK  BAD.  AIOTB.  ACIOB 

ABOTBBI.  MOTIQDB. 
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On  ne  sait  pas  comment  agissent  sur  elle  les  déshydratants;  il  se 
pourrait  qu'ils  lui  fissent  perdre  H*0  et  produisissent  une  araide 
neutre  selon  Féquation  : 

LIOTAIIIDS.  KAD.  lACTIUbB. 

Étilcrs  des  aaiMea  Aeldcs.  —  On  peut  obtenir  ces  étliers  : 
1*  En  traitant  les  élhers  diéthyliques  des  acides  non  amidés  par 
une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  : 

^s;?:  i  »■  +  »*  =  T  t  •- ['^'' 1 '1 1  «■ 

LâCTATB  AlIVOIlUQeK.  AUMMU  L&CTAaÉnUMK. 

BltTH%LIO»l. 

2*  En  soumettant  les  anhydrides  des  acides  non  amidés  à  ractîon 
d'une  monamine  primaire  : 

CH.  I       r  «*«*«:  I  al  ) 
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LAGTIQCK. 

3*  En  faisant  agir  une  monanûne  primaire  sur  un  acide  mono- 
atomique monochloré  ou  monobromé: 
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ACIDI  ■tTBTI.AMIXB.  MilTVTtr3LTC0lr>ABllftS. 

CHU>lACtlIQ«B. 

PropriMs.  — -  Ibns  une  même  série  les  composés  obtenus  par  ces 
divers  procédés  ont  mêmes  formules  brutes,  mais  ils  ne  sont  pas 
identiques.  Au  moins  est-il  certain  qu'il  y  a  une  différence  entre 
les  produits  préparés  par  le  premier  procédé  et  les  produits  prépa- 
rés par  le  second. 

Tandis  que  la  lactaméthane  qui  résulte  de  raclîonderanunoniaque 
sur  les  élhers  di^lcooliques,  se  décompose,  sous  l'influence  deealca- 
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lis,  en  éthyl-lactate  et  ammoniaque,  la  hctéthylamide  obtenue  fuir 
la  réaetion  de  Féthylamine  sur  Tanhydride  lactique  se  décompose» 
dans  les  mèmns  conditions,  en  éthylaraine  et  lactate.  On  peut  ex- 
primer cette  isomérie  en  formules  rationnelles,  en  admettant  que 
dans  la  lactamélliane  Télhyle  est  substitué  à  l'hydrogène  typique  du 
résidu  de  Facide  lactique,  tandis  que  dans  la  lactéthylamide  ce 
même  élhyle  est  directement  substitué  à  Thydrogéne  de  Tammo- 
niaque.  Les  réactions  précédentes  s'expliquent  alors  fort  bien, 
comme  le  montrent  les  équations  suivantes  : 
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Quant  au  corps  obtenu  par  le  troisième  procédé,  il  y  a  lieu  de 
supposer  qu'il  est  identique  avec  celui  que  Ton  obtient  par  le 
deuxième,  mais  on  ne  pourrait  résoudre  sûrement  cette  question, 
ces  méthodes  n'ayant  jamais  été  appliquées  toutes  deux  dans  la 
même  série.  Néanmoins  la  méthyl-glycol-amide,  chauffi'e  avec  un 
alcali,  dégage  de  la  méthylamine,  comme  la  lactéthylamide  dégage 
de  rétbylamine.  Cette  analogie  de  réactions  tend  à  prouver  Tiden- 
tité  des  produits  préparés  par  les  deux  dernières  méthodes. 

La  méthyl-glycol-amide  est  isomérique  avec  la  lactamide.  Avant 
de  connaître  sa  nature,  on  avait  observé  sa  formation  dans  le  dé- 
doublement de  la  créatine  et  on  lui  avait  donné  le  nom  de  sarco- 
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Le  radical  biatomique  de  ces  acides  peut  se  substituer  à  deux, 
quatre  ou  six  atomes  d'hydrogène  dans  le  type  ammoniaque  doublé. 
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H  peut  aussi  se  substituer  à  deux  H  dans  le  type  ammoniaque  simple; 
de  là  des  diamtdes  primaires, secondaires  et  tertiaires  et  des  mona- 
mides  renfermant  un  radical  diatomique.  Ces  dernières  ont  reçu  le 
nom  d*imides. 

En  second  lieu,  un  acide  diatomique  et  bibasique  peut,  en  per- 
dant HO,  donner  naissance  à  un  résidu  monoatomique,  lequel,  sub- 
stitué à  H,  à  H*  ou  à  H'  dans  le  type  ammoniaque  simple,  donnera 
des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Moaaiiildoi.  —  Dans  les  acides  bibasiques  les  deux  atomes 
d'hydrogène  typique  sont  tous  deux  fortement  basiques.  Quel  que 
soit  celui  de  ces  atomes  qui  est  éliminé  dans  le  groupe  110,  celui  qui 
reste  a  donc  toujours  des  propriétés  basiques.  Par  conséquent  1ère' 
sidu  monoatomique  est  toujours  identique  à  lui-même ,  et  sa  substi- 
tution à  riiydrogène  de  Tammoniaque  ne  paît  donner  naissance  qu'à 
une  seule  séné  d'amides,  au  lieu  de  produire  deux  séries  d^anùdes 
isomères,  comme  nous  avons  vu  que  c^est  le  cas  avec  les  acides 
diatomiques  et  monobasiques. 

On  ne  connaît  encore  que  les  amides  primaires  de  cet  ordre. 

PBÉPARàTioH.  —  Premier  procédé.  —  Ou  obtient  ces  amides  en 
distillant  avec  précaution  un  sel  ammoniacal  acide  : 

AzH*  >  0*    =    H»a    +      ^  '     i  y  Az 

H        J  y 

OXIUTB  AGIftB  B&O.  JXIDB  OXIMIOOK. 

B'iMMOMIDH. 

Deuxième  procédé.  —  On  les  obtient  encore  en  décomposant  les 
diamidespar  une  quantité  d'alcali  inférieure  de  moitié  à  celle  qui 
serait  nécessaire  pour  en  amener  la  décomposition  complète  : 

C^O»"  I  ...  H  I  (  ^*^*"  {  o)'  1 

K«    J  A7.«    4-   ,,     O      =      H     Az     -4-  ^  ii    M' 

H«  '  H  I  „ 

OXIMI»!.  POTAUBi  AMVOnuaW*  OX&MITB  BB  VOTAttS. 

Troisième  procédé.  ~  On  fait  bouillir  une  imide  avec  de  Feau  : 

C*H*0*' 
Ag 


yruvcvc.   -*-   vrii  iciii  uuuiiiii   une  luiiuc  avc^  uc  i  c 

j  Az    +    J  j  ô    =      \  Ag  I  **  j     Az 


H» 

ivcciRiMiBB,  K\v.  rccciuamatb  d'akgbxt. 

ARCKMTIQVK. 
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PftOPftiéTés.  —  1**  Les  monamides  de  celte  classe  fonctioonent 
toutes  comme  des  acides  moiioatoiniques. 

^^  Gomme  elles  ne  différent  d'un  sel  ammoniacal  acide  que  par 
les  éléments  d'une  molécule  d'eau,  elles  peuvent,sousles  inQuences 
hydratantes,  se  transformer  en  ce  sel  ammoniacal  acide  : 


[Thl 


H 

laMOXASlQUK.  ZkV.  OXÀIATB  ACIDB 

b'Aiiaoïiioa. 

Lorsque  les  agents  d'hydratation  dont  on  fait  usage  sont  un  acide 
ou  un  alcali,  au  lieu  d'un  sel  acide  d'ammoniaque,  on  obtient  les 
produits  de  sa  décomposition  par  l'agent  employé. 

3*  Les  agents  de  déshydratation,  comme  l'acide  pliosphorique 
anhydre,  font  perdre  de  l'eau  à  ces  corpâ  et  les  transforment  en 
imides  : 


„jAz    =    y  jO    +  yUz 

H 

4*  L'adde  azoteux  détermine  dans  la  solution  de  ces  amides  un 
dégagement  d'azote,  une  molécule  d'eau  s^éiitniiie  et  il  se  produit 
l'acide  dont  l'amide  renferme  les  éléments  : 


[  "%  !  •] 


H 

AGIDB  OXAMIQOB.  ÀOtDB  ASOTBUX. 


U  )  '      Az  )       "  H* 

ÈkV.  AZOTTi  ACIDB  OXALIQVE* 


NoMEKcLAToas.  —  On  dénomme  ces  corps  en  remplaçant  la  termi- 
naison du  nom  de  l'acide  dont  ils  dérivent  par  la  désinence  amiqué* 
Ainsi  l'on  dit  :  acide  oxamique,  acide  succinamique,  etc. 
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PiaiHf  «-  On  n'a  préparé  jusqu^à  ce  jour  que  des  diamides 
primaires* 

r«£pARATioH."—  Premier  ffrocédé,  —  Ou  soumet  à  uue  distillation 
ménagée  un  sel  neutre  d'ammonium  : 

"•:;!<"  =  KSI»)  ^  11- 


(AzH' 


OSAUTB  nVTKB  UV.  OXàMiBB. 

Deuxième  procédé,— On  traite  un  éther  neutre  parrammoniaque 
aqueuse,  il  se  produit  une  diainide  et  un  alcool  : 

(H|     \  €^H^Ô*'  I 

KOaSATE  AimtRIJMIVB.  ICCCUUWSB.  AL090U 

felÉTITUQOI. 

Troisième  procédé,  —  On  fait  agir  un  dilorure  de  radical  acide 
^ur  le  gaz  an^moniac  sec  : 


(ï!-)  =  <""«!) 


c". }+   4|  u  y  Ail   =  2(  ■•--.))    + 


CaLOBVKB  AHII0IIIAQ1IB.  GBLDBOltB 

0*011  lAMCAL  ABMOMQBB. 

Il  ACIVB  OUTOaiQCX. 

Ces  trois  procédés  sont  identiques  aux  trois  premiers  que  nous 
avons  iikdiqués  à  Toccasion  des  monamides  primaires  dérivées  des 
acides  monoatomiques. 

Quatrième  procédé.  —  Par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  les 
iinides  : 

Il      Az     -h     II  }  Az    =     11«  }  Az« 
'  H  )  H*  ) 

pROPRiÉTis.  — i*  Ces  ^amides  peuvent  ab6ori).r  de  Teau  et  se 
transformer  en  sels  neutres  d'ammoniaque  : 

€*0^"  1 

OJUmitB.  BaO.  OMiATBBEVtftB 

iiA«*at.KiMiik. 


11  *' 

n 

u  1 

4-    H  >A2 
H  ) 

OXAViTB  DZ  POTASSE. 

'  AXMORIAQUK. 
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Si  Ton  se  sert  d'un  acide  ou  d'un  alcali  comme  moyen  d'hydra- 
lation,  on  obtient  les  produits  de  décomposition  du  sel  ammoniacal 
par  ces  agents. 

2*  Traités  par  une  quantité  de  base  moitié  moindre  que  celle 
qui  serait  nécessaire  à  leur  décomposition  complète,  ces  corps  don- 
nent de  Tammoniaque  et  le  sel  alcalin  d'une  amide  acide  : 

H«  ]  Az«    4- 

OXAVIDE.  rOTASSB. 

3*  11  est  probable  que  sous  Tinfluence  des  moyens  de  déshydrata- 
tion, ces  amides  perdraient  deux  molécules  d'eau  et  se  transfor- 
meraient en  nitryles  identiques  ou  isomères  avec  les  éthers  cyanhy- 
driques  des  glycols  inférieurs  de  deux  termes  dans  la  série.  En  effet» 
nous  avons  vu  que  lorsqu'on  fait  agir  un  alcali  sur  les  dicyanhy- 
drines  des  glycols,  on  obtient  des  acides  diatomiques  et  bibasiques 
appartenant  à  des  séries  supérieures  de  deux  termes  à  celles  des 
glycols  dont  on  a  employé  les  dicyanhydrines.  Toutefois  la  déshy- 
dratation directe  desdiamides  n*a  point  encore  été  faite. 

4"*  Chauffées  seules,  les  diamides  perdent  de  Tammoniaque  et  se 
transforment  en  imides  : 

H«     Az«    =    H     Az  •+  „     Az 

1I«  I  H  )  "  ^ 

SVCCIRAMIDE.  AMHOIliAQUC.  gOCCIKIMIDB. 

5**  L'acide  azoteux  régénère  Tacide  d'où  dérive  Tamide,  eu  même 
temps  qu'il  se  produit  de  Teau  et  de  Tsusote  : 


U*  ) 


fiOCCIIlAlllOI.  ACJOE  AZOTEUX. 

"^ 1 0-  +  K t ))  -il] ») 

ACIDE  RVCCIRIQCE.  AXOIE.  EAV. 


I.  —  Prkparaiion.  —  Premier  procédé.  —  On  obtient  les 
imides  en  décomposant  les  diamides  parla  chaleur  (voir  plus  iiaut.) 

51 
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Deuxième  procédé,  —  On  les  obtient  encore  en  déshydraUnl  les 
amides  acides  : 

(  H  1  ^j     Az    =    U*a    -+-   î!"j  Al 
11*  I 

A«IDB  4CIDB.  X&O.  IBl»!. 

Troisième  procédé»  —  On  peut  aussi  préparer  les  iniides  en 
faisant  agir  Fammoniaque  sur  un  acide  diatoniique  et  bibasique 
anhydre  : 

€*H*a«.a    +    AzH'    =  **  "  "  jj     Az    -+-    H*0 

AXITMIDB  AMHOMUUOB*  SVGCIHISIIIIK.  KÀD. 

SOCCI^IIOOC. 

pROpniÉTKs.  —  i*  Les  imides  fonctionnent  toujours  comme  acides 
monobnsiques  ; 

2*  Sous  rinfluence  des  agents  dMiydratation,  les  imides  donnent 
les  mêmes  produits  que  les  amides  acides.  Mais  ils  absorbent 
|)Our  cela  une  qunntiU*  d'eau  qui  est  la  moitié  plus  considérable  : 

V  II    )  **/      Az    -+-     11*0    =     AzH*     ô« 
il*    1  II    I 

XVIOE  ACibK.  EAO.  8(L  AUDI 

b'AMMOilICll. 


r 


;i" 


H 


miDB.  BAO.  SEL  ACIOB 

^  d'auvoiiicm. 

3°   Probablement  les  imidci   pourraient,  dans   des  conditions 
convenables,  absorber  Tammoniaque  et  se  transformer  en  diamides  : 

R") 

Ai    -4-    AzlP      =      U*   Az« 

)  n*  ! 

IMtOB.  AMVO^tUQOB.  DIAMIDB  (*). 

(')  Les  imides  dérivent  des  amides  acides  par  élimination  dVau  comme  les 
niJryles  dérivent  par  élimination  d'eau  dej  amides  neutres.  Or  les  nitnies 
fixent  l'hydrogène  naissant  en  donnant  des  ammoniaques  compostHiiS.  On  pou- 
vjît  supposer  par  analogie  que  l'hydrogène  naissant  se  fixerait  aussi  sur  les 
imides.  Mais  M.  Oppcnhcim  et  moi  nous  somme»  assurés  que  ce  phénomâne 
ne  se  produit  pas. 
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ifbrHMuit  des  mdleaiuK  a1c<M>lli|«es.  — 

Lorsque,  dans  la  préparation  des  diamides,  on  substitue  une  am- 
moniaque composée  à  Fammoniaque  ordinaire,  on  obtient  des 
amides  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools  : 


(€W) 


OXAI^TS  «TITLAMnE.  l)liTIITI/-OXAaiOB.  ÂIXOOL. 

d'éthtlb. 

De  même  en  substituant  les  monamines  primaires  à  Tammoniaque 
dans  la  préparation  des  monamides  acides,  on  obtient  des  monamides 
acides  qui  renferment  des  radicaux  alcooliques  : 

(C*H»)HsAz     ô*    -    ll«a    =    ^  "  l    /     Az 

BEI.  AClIkC  KAV<  HONIHIDK  ACIDB 

d'étbvl-aiiiioiiiii».  ■OHOÉrai'LiQue. 

On  obtient  des  corps  de  même  comi)osition  que  ces  derniers, 
mais  neutres,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  siu*  un  éther 
dialcoolique  : 

(C»H»)»  i**     ^  U    {■"    ^       H    )** 

H    ) 

OXALATB  AMMOM'QVE.  OXAMiTHANK.  AIGOOL. 

U'ÉTHYI  K. 

Ces  derniers  corps  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  en 
sels  alcalins,  ammoniaque  et  alcool  : 


(-i*)i. 


KSh) 


11 

H 

oxahAtrane.  potaric. 


H  1 


=     ''^;)0«     4-     «TlO    +      H}Az 


11 


H 


OXAIATK  ALCOOL.  Aliao|l|4Q0B. 

DE  POTAME. 
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Leurs  isomères,  au  contrairei  obtenus  à  Faide  des  ammonuques 
composées,  donneut  par  Taction  des  alcalis  une  ammoniaque  com- 
posée de  Teau  et  un  sel  alcalin: 


(»!!)L 


H 


-4-     2 


(S  h) 


MOlliMIDB  &01BB  POTÀtM. 

MOHOtTBTUQCB. 


C«H» 


u       J 
SKL  »B  POr&UB  BAC.  tTHTLAMI3IE. 

RBDTBB. 


Les  formules  rationnelles  que  noua  avons  employées  pour 
senter  ces  isomères  rendent  bien  compte  de  leur  différence  de  pro- 
priétés. Elles  montrent,  en  effet,  que  dans  les  uns,  le  radical 
alcoolique  est  substitué  à  Thydrogène  typique  du  résidu  acide, 

|.    I  O,  qui  par  suite  est  ramené  à  Tétat  de  neutralité,  tandis  que 

dans  les  autres,  ce  radical  d'alcool  est  substitué  à  un  atome  d'hydro- 
gène de  Tammoniaque. 

Ceux  de  ces  corps  qui  renferment  le  radical  éthyle  substitué  à 
Thydrogène  typique  du  résidu  acide  ont  reçu  le  nom  d'améUumes. 


AMIDES  DÉRIVÉES  DES  ACIDES  D'UNE  ATOMICITÉ 
SUPÉRIEURE  A  DEUX 

Les  acides  trialomiques  peuvent,  par  élimination  successive  de 
liO,  donner  naissance  à  des  résidus  mono,  bi  ou  triatomiques. 
Ces  résidus  se  substituant  dans  les  types  simples  et  condensés  : 


Az3 


H 

H* 

H» 

H 

Az, 

H« 

Az«, 

H5 

U 

H* 

H» 
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donneraient  des  monamideé,  des  diamides  et  des  triamides  primaires, 
secondaires  et  tertiaires.  On  peut  déduire  d'un  raisonnement  analogue 
que  les  acides  tétratomiques  pourraient  produire  des  monamides,  des 
diamides,  des  triamides  et  des  tétramides;  les  acides  peutatomiques 
des  monamides,  des  diamides,  des  triamides,  des  tétramides  et  des 
pentamides...  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  égale  à  leur 
atomicité,  les  divers  résidus  ne  pouvant  présenter  aucun  cas  d'iso- 
mérie,  aucun  phénomène  de  ce  genre  ne  s'observe  dans  les  amides 
dont  ils  font  partie.  La  basicité  d'un  résidu  quelconque  est  alors 
égale  à  la  basicité  de  Tadde  dont  il  dérive,  diminuée  du  nombre 
de  groupes  U^  éliminés.  Il  en  7'ésulte  que  Tamide  la  plus  condensée, 
celle  qui  renferme  le  radical  de  Facide  est  neutre  ;  tandis  que  les 
autres  sont  acides  et  présentent  des  basicités  égales  à  celles  des 
résidus  qui  servent  à  les  constituer.  On  voit  d'après  cela  que Pamide 
la  plus  condensée,  étant  neutre,  celle  dont  la  condensation  est  infé- 
rieive  d'un  degré  est  monobasique,  celle  dont  la  condensation  est 
inférieure  de  deux  degrés,  bibasique...  etc. 

Lorsque  les  acides  polyatomiques  ont  une  basicité  inférieure  à 
leur  atomicité,  à  l'exception  du  radical  qui  ne  contient  plus  d'hy- 
drogène typique,  chaque  résidu  peut  résulter  de  l'élimination  d'un 
groupe  HO  renfermant  un  hydrogène  positif  ou  d'un  groupe  HO 
renfermant  un  hydrogène  négatif.  Les  résidus  présentent  donc  alors 
des  cas  d'isomérie  qui  naturellement  se  retrouvent  aussi  dans  les 
amides  qui  en  dérivent. 

Prenons  pour  exemple  :  1**  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  mo- 
nobasique ;  2*  le  cas  d'un  acide  triatomique  et  bibasique.  Repré- 
sentons un  acide  triatomique  et  monobasique  par  la  formule  gêné- 

/       RM     N 
ralei  H^  }0'  |.  On  pourra    obtenir   les  résidus  suivants  : 


-alej  H^  U»Y 

\H-H-)     / 


0«  )  monoatomique  et  neutre,  qui  fournira  des  amides 
neutres  ;  P  (  H  *  )  0*  j  monoatomique  et  monobasique ,  qui 
fournira  des  amides  acides    et  monobasiques  ;if(n  -  W  ) 


5i0  PRINCIPES  DE  Cllllilfi. 

diatomique  et  neutre  qui  donnera  des  diamides  neutres;  ^(  m  +  .^  ) 

diatomique  et  monobasique  qui  donnera  des  diamides  monoba- 
siques;  t  W,  triatomique  et  neutre  qui  donnera  destriamides 
neutres. 
Représentons  de  même  un  acide  triatomique  et  bibasique  par  la 

formule  générale  (  H  ^  H^  )Q^  }.   Nous  verrons  que  c^   adde 

V     M-  !   y    ^ 

fournira  les  résidus  suivants  :  *  (  u  +  u  +  1  ^*  )       monoaloniique, 
comme  radical,  et  diatomique,  comme  acide,  qui  pourra  produire  des 


■  <»:  j  "•  )' 


monamides  acides  bibasiques  ;  ^  1  H  -h  )  Q*    1     monoatomîque 

comme  radical,  et  monobasique,  comme  acide,  qui  pourra  donner 
naissance  à  des  monamides  acides  monobasiques  ;  T  (  n  *  j  ^  I 

diatomique,  comme  radical,  et  monobasique,  comme   adde,  qui 

/R"    1     \  " 
donnera  des  diamides  monobasiques;  ^  („-   |^  )    diatomique  et 

neutre,  qui  fournira  des  diamides  neutres  ;  i  R'",  triatomique  et 
neutre  qui  donnera  des  triamides  neutres. 

Eu  représentant  par  des  formules  générales  les  acides  tétra,  peiita, 
hexatomiques,  et  épuisant  sur  ces  formules  toutes  les  combinai- 
sons que  1  on  peut  obtenir  par  élimination  de  H^,  on  trouve  aisé- 
ment toutes  les  amides  isomères  ou  non  auxquelles  ils  peuvent 
donner  naissance. 

Toutefois,  il  faut  bien  avouer  que  nous  sommes  ici  dans  la 
théorie.  On  connaît,  en  effet,  très-peu  d'amides  dérivées  d'acides 
d'une  atomicité  supérieure  à  deux. 

Celles  qui  §bnt  connues  sont  : 

i*  La  malo-diamide  neutre  : 


(  ^*«'7  j  a)' 


H* 
II* 


Az« 
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2*"  La  raalo-diamide  acide  connue  sous  le  nom  d'asparagine  et  qui 
s'extrait  de  certains  végétaux  étiolés  : 


(  '*T  1  «)" 


3"  La  monamide  malique  acide  monobasique  (acide  asparti- 
que),  obtenue  par  Taction  des  bases  sur  Tasparagine,  ou  par  Thy- 
dratation  de  la  fumarimide  nu  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  bouil- 
lant : 


H 
II 

4*  L'acide  tartramique,  ou  monamide  tartrique  acide  et  mono 
basique  : 


( 


11-^ }  as 

II 
H 


5*  La  tartramide  ou  diamide  tartrique  neutre  : 

(  ""T.  j -)■(., 

H» 
H* 


6"  L'acide  phényl-citrobiamique,  ou  di-phényl-diamide  citrique 
acide  monobasique  : 


(G«H*)« 
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7'  Li  phéiiyl-citramide,  ou  phényl-triamide   citrique  neutre  : 


('""*71a)' 


{G«H»)» 
II* 

8*  La  citro-triamide  neutre  : 


Az' 


^e.H«ô-j^j 


H» 


Ar 


On  connaît  en  outre  deux  imides  citriques  : 
La  monimide  phénylique,  qui  est  monobasique  et  a  reçu  le  nom 
diacide  phényl-citramique  : 


n^-M\ 


La  diimide  phénylique  neutre,  ou  ptiénylcitrimide  : 

H 

On  connaît  enfin  plusieurs  amides  d'acides  polyatomiques  tels 
que  les  acides  méconique,  coménique,  etc.  Mais  comme  ratomicité 
de  ces  acides  n'esir  point  encore  sûrement  établie,  on  ne  peut  pour 
le  moment  donner  une  formule  rationnelle,  satisfaisante  à  ces 
corps. 


WRtmOÏÏM 


On  donne  le  nom  de  phénols  à  des  corps  qiii  ont  la  même  com- 
position que  les  alcools  de  la  série  aromatique  ou  des  séries  moins 
hydrogénées,  mais  qui  diffèrent  nettement  de  ces  derniers  par  leurs 
propriétés.  Il  existe  des  phénols  d'atomicité  diverse. 

Formation  des  phénols.  —  Le  phénol  ordinaire  Q^H^Q^  est  le  seul 
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qui  ait  été  produit  synthétiquement.  On  peul,  en  effet  l'obtenir 
par  la  réaction  de  Tacide  azoteux  sur  Taniline  : 


n 


a  -H  ^7  }  a 


AJflLlNK  ACIDE  AIOTE.  BAO.  raiROL. 

(VHtnVLAIlIXB.}  àZOTKlIX. 

Tous  les  autres  sont  des  produits  pyrogénés  dérivés  d*autres  com- 
posés oi^aniques  suivant  une  loi  plus  ou  moins  régulière,  ou  résul- 
tent du  dédoublement  de  certains  principes  naturels. 

ACIDB  ANITDEIOR  FMKROL 

OAUiQDE*  QAEVOmQCB.  rTEOOAlXlQOB. 

4;»HMO«o    -h    2H«Ô    =    €*H«»Ô^     +     2G0«    -f    2PH»a« 

tarmiRE.  EAO.  IBTTIETTB.  ARETSEIDE  OECIRB 

CARBOmaOE.  (pbCrOL 

TiTEATOmaOE). 

Pbopribtés.  —  Le  phénol  ordinaire  Q^W^Q^  étant  le  seul  bien  étu- 
dié, c'est  à  lui  que  se  rapportent  les  propriétés  que  nous  allons 
énumérer  ;  il  est  probable  d'ailleurs  que  ces  propriétés  sont  égale- 
ment applicables  aux  autres  phénols. 

1"  Le  phénol  échange  un  atome  d'hydrogène  contre  un  métal  al- 
calin par  double  décomposition,  en  présence  des  bases,  c'est-à-dire  à 
la  manière  des  acides.  Toutefois,  les  composés  ainsi  obtenus  sont 
peu  stables,  une  simple  distillation  avec  de  Teau  les  dédouble  en 
phénol  et  base  libre. 

2"  La  combinaison  ammoniacale  du  phénol  peut,  en  se  déshydra- 
tant, se  transformer  en  un  alcaloïde,  Taniline,  dont  les  propriétés 
basiques  sont  très-prononcées,  mais  moins  cependant  que  celles  des 
vrais  alcaloïdes  alcooliques. 

0*  En  faisant  réagir  les  éthers  iodhydriques  sur  le  phénate  de  po- 
tasse on  obtient  de  vrais  éthers  mixtes,  qui  renferment  le  radical 
du  phénol  et  le  radical  d*un  alcool. 

K    P     ^  I  )    ~     GHl»  )  **    ^       I 

rH#.?IATB  lODUEE  »Bt?IATB  lODDEK 

EB  l'OrASSB.  E'tTEILB.  D'tTHILB.  DE  POTAHIVH. 

Les  mêmes  corps  peuvent  être  formés  d'une  autre  manière  :  l'a- 
cide salicylique  €''H<^Ô'  se  décompose,  sous  l'influence  de  la  baryte, 

51. 


550  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

en  anhydride  carbonique  et  phénol.  Lorsqa*on  substitue,  dans  cette 
réaction,  le  salicylate  deméthyle  à  l'acide  salicylique  on  obtient  le 
pbénate  de  mélhyle  au  lieu  du  phénol. 

CH».H  )  **      -t-    M»    —       g,  I  »      +      GH»  j  ** 

•lUCTLàTg  BIBTTB.  C4BM»»4rB  PH^JikTS 

■OIIOIliTaTi  IQOB.  BABTTIQVE.  BB  mttWKUt. 

Jamais  on  n^obtient  ces  éthers  |)ar  Taction  directe  du  phénol  snr 
les  alcools. 

Ces  éthers  différenl  essentiellement  de  ceux  qui  ne  renferment 
que  des  radicaux  d'alcools  et  de  ceux  qui  renferment  des  radicaux 
acides;  pendant  que  ces  deux  dernières  classes  d'éthers  se  scindent 
sous  rinfluence  des  acides  sulfurique  et  nitrique  et  fournissent  des 
dérivés  correspondant  à  leurs  deux  générateurs,  les  éthers  phéni- 
ques  réagissent  intégralement  sur  les  acides  sulfurique  et  nitrique 
en  donnant  des  dérivés  uniques  analogues  à  ceux  que  fournit  le  phé- 
nol lui-même. 

^€n»  î  ^  "*"    ^^^H 1  ^  ==    e'ir(Aza«)o    +   n^a 

ratNATB  ACIDB  IIITBOPBAh&TB  EIC. 

»B  MRTBVLB.  AZOTIQUE.  Dl  aÉtTBYLB. 

V  Les  phénols  ne  se  combinent  pas  directement  aux  acides,  mais 
sous  rinfluence  des  chlorures  acides  ils  fournissent  des  composés 
qui  résultent  de  la  substitution  d'un  radical  acide  à  Thydrogène  du 
phénol. 

Ces  corps  analogues  par  leur  composition,  soit  aux  éthers  compo- 
sés, soit  aux  anhydrides  mixtes,  difTèrent  nettement  de  ces  deux 
classes  de  corps.  Us  diffèrent  des  anhydrides  mixtes  en  ce  que  Feau 
ne  les  décompose  pas,  ils  diffèrent  des  éthers  composés  en  ce  que 
Tacide  nitrique  réagit  intégralement  sur  plusieurs  de  ces  corps,  no- 
tamment sur  le  phénol  phosphorique,  et  en  ce  qu'ils  paraissent  au 
lieu  d'être  neutres  à  la  façon  des  éthers  composés,  capables  de  faire 
la  double  décomposition  avec  les  bases  comme  le  phénol  lui-même. 

5*  Le  phénol  s'oxyde  dilBcilement  et  son  oxydation  s'opère,  sans 
|)erte  d'hydrogène,  avec  formation  d'un  produit  analogue  au  phénol. 
Ce  caractère  éloigne  le  phénol  des  alcools  qui  dans  ce  cas  perdent  de 
Ihydrogène  pour  donner  une  aldéhyde,  puis  tlxent  de  Toxygéne  et  se 
cliangent  en  acides. 
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6*"  Le  cl)lore  donne  avec  le  phénol  des  dérivés  de  substitution  sans 
qu'il  y  ait  élimination  d'hydrogène,  les  alcools  au  contraire  perdent 
toujours  deux  atomes  d'hydrogène  auxquels  le  chlore  ne  se  substi- 
tue pas. 

V  Le  phénol  soumis  à  Faction  de  Facide  azotique  échange  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène  contre  le  radical  nitryle  AzO*. 
Ces  produits  sont,  comme  le  phénol,  susceptibles  de  faire  la  double 
décomposition  avec  les  bases  et  ne  reproduisent  pas  les  corps  géné- 
rateurs sous  rinfluence  des  agents  d'hydratation  ;  les  alcools,  au 
contraire,  échangent  un  seul  U  contre  le  radical  Xzù*.  Le  produit 
est  un  éther  composé,  parfaitement  neutre  et  capable  en  s'hydratant 
de  reproduire  ses  générateurs. 

Les  phénols  sont  donc  des  corps  qui  tout  en  ayant  la  composition 
des  alcools  et  quelques  propriétés  des  acides,  difTérent  essentielle- 
ment de  ces  deux  classes  de  corps  et  constituent  une  fonction  chi- 
mique nettement  définie. 

Aux  phénols  polyatomiques  paraissent  se  rattacher  un  grand 
nombre  de  principes  colorants,  soit  que  ces  principes  colorants  soient 
eux-mêmes  des  phénols  comme  cela  parait  être  pour  Falizarine, 
£io|{6Q3 .  soit  qu'ils  en  dérivent  par  oxydation  et  fixation  d'ammo- 
niaque. 

2VH»a«  H-   5(^1)     -h    2Azll5    =    îG'II'Azô'    -+-    4H*a 
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DUTOmOVK.) 

Uaim  de*  pMaob  «ctuellcinciii  coanns.  —  1**  PiwaoLS 
MosoATOMiQUBs.  —  Le  phéttol  ordinaire  que  Fon  extrait  des  huiles  de 
houille,  G^n^^. 

Le  phénol  rrésylique  ou  cresylol  que  Fon  extrait  de  la  créosote, 

cma. 

Le  phénol  tliymolique  ou  thymol  qui  fait  partie  de  Fessence  de 
thym,  €;«ofl»*a. 

2*  PiiKxoLs  DiATOMiQOEs.  —  Le  phéuol  pyrocatéchique  ou  pyroca- 
téchol  €<*H^Q*,  obtenu  par  la  distillation  sèche  du  cachou. 

Le  phénol  gaîacique,  obtenu  par  la  distillation  de  la  résine  de 
galac,  et  Fordne  obtenue  par  le  dédoublement  d'un  érythride  qui 
porte  le  nom  d'érylhrine.  Ces  deux  phénols  répondent  tous  deux  à  la 
formule  «TH^a^. 
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Le  vémtrol  €*H^^0*,  que  Ton  prépare  en  distillant  un  acide  con- 
tenu  dans  des  plantes  du  genre  vératrum  (acide  vératrique). 

3*  PnéHOLs  TRiATOMiQUES.  —  Le  phénol  pyrogallique  ou  pyrogaUol, 
obtenu  par  la  distillation  sèche  de  Tacide  gallique,  la  frangulîue,  la 
phloro-glucine,  tous  corps  dont  la  formule  est  €*H<^0'. 

Le  phénol  alizarique  ou  alizarine  C^^H^O',  principe  colorant  de        é 
la  garance  (Rubia  tinctarum),  I 

Peut-être  faut-il  ajouter  à  cette  liste  Thématine,  principe  colorant 
du  bois  de  campéche,  dont  la  formule  Q*^R^*Qfi  serait  celle  d^uo 
phénol  heutomique,  et  rœnoline,  principe  colorant  du  vin»  dont  b 
composition  correspond  à  la  formule  €'<^H*<>0*,  d'un  phénol  penta- 
tomique. 


ET  Ui  BASICITÉ. 

Nous  avons  vu  que  ce  qui  constitue  l'atomicité  d'une  molécule, 
c'est  le  nombre  qu'elle  contient  d  atomes  d'hydrogène  typique, 
c'est-à-dire,  d'hydrogène  facilement  remplaçable  par  d'autres  radi- 
caux, tandis  que  la  basicité  exprime  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
auxquels  peuvent  se  substituer  les  métaux  alcalins  par  voie  de 
double  décomposition  au  moyen  des  bases. 

M.  Kekulé  a  cherché  à  expliquer  à  quoi  tiennent  les  propriétés  de 
l'hydrogène  typique  et  de  l'hydrogène  basique.  Voici  sa  théorie,  i 
laquelle  nous  nous  rattachons  : 

Dans  les  carbures  d'hydrogène,  tout  l'hydrogène  est  uni  directe- 
ment au  carbone,  mais  il  se  peut  qu'un  atome  d'hydrogène  soit  éli- 
miné et  qu'un  atome  d'oxygène  prenne  sa  place,  seulement  comme 
l'oxygène  est  biatoniique,  il  ne  se  trouve  point  saturé  après  s'être 
uni  au  carbone  par  une  de  ses  aftinités  et  par  l'autre  il  se  combine 
à  un  atome  d'hydrogène. 

H n 

La  figure  ci-jointe  p  iz:  z:^» ,,  représente  la  molécule  oxygénée 

ni  —  " 

ainsi  furmée.  On  voit  qu'elle  renferme  trois  atomes  d'hydrogène 
directement  unis  au  carbone,  et  un  quatrième  atome  d'hydrogène 
qui  n  est  uni  au  carbone  que  par  l'intennédiaire  de  Tox^'géne.  Ce 
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dernier  est  de Thydrogène  typique;  Toxygéne  qui  sert  de  lien  entre 
une  molécule  de  carbone  et  une  molécule  d'hydrogène  a  été  impro- 
prement appelé  oxygène  d'addition,  nous  conserverons  ce  nom  faute 
de  trouver  mieux.  On  voit  que  si  Thypothèse  de  M.  Kekulé  est  exacte 
chaque  atome  d'oxygène  d'addition  doit  rendre  typique  un  atome 
d'hydrogène,  de  manière  que  l'atomicité  d'une  molécule  soit  tou- 
jours égale  au  nombre  d'atomes  d^oxygène  d'addition  quelle 
contient. 

L'hydrogène  rendu  typique  par  le  mécanisme  que  nous  venons 
d'indiquer  est  de  l'hydrogène  alcoolique  et  les  corps  dont  il  fait 
partie  sont  des  alcools.  Ainsi  les  fîgures  suivantes  représentent  la 
composition  du  propyl-alcool  et  du  propyl-glycol. 

gE=ih  €E=|U 


H 


—  :=3a 
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Pour  que  l'hydrogène  typique  devienne  basique,  il  faut  que  dans 
son  voisinage  le  plus  prochain  un  second  atome  d'oxygène  vienne 
se  substituer  à  deux  atomes  d'hydrogène.  On  conçoit  d'après  cela, 
que  si  dans  un  alcool  polyatomique  la  substitution  se  iait  seulement 
dans  le  voisinage  d'un  hydrogène  typique  et  non  dans  le  voisinage 
des  autres,  celui-là  seul  devient  basique  dans  le  voisinage  duquel  la 
substitution  a  eu  lieu.  Il  en  résulte  que  pour  transformer  tous  les 
hydrogènes  typiques  en  hydrogènes  basiques  il  faut  introduire  au* 
tant  d'atomes  d'oxygène  de  substitution  qu'il  y  a  d'atomes  d'oxygène 
d'addition. 

Si  l'on  introduit  une  quantité  mineure  d'oxygène  de  substitution 
dans  la  molécule,  le  nombre  d'hydrogènes  devenus  basiques,  sera 
toujours  égal  au  nombre  d'atomes  d'oxygène  substitués.  Ceci  expli- 
que pourquoi  un  alcool  polyatomique  peut  donner  naissance  à  plu- 
sieurs acides,  tous  de  même  atomicité  que  lui,  mais  d'une  basicité 
variable  avec  la  quantité  d'oxygène  substitué  qu'ils  renferment. 

Les  figures  suivantes  représentent  la  constitution  de  Thydrurede 
propyle,  de  l'alcool  propylique,  du  propylglycol,  de  l'acide  propio- 
nique,  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  malonique.   L'hydrogène 
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basique  y  est  marqué  du  signe  +  et  Thydrogèue  seulement  typique 
du  signe  — .  Nous  n'avons  pas  placé  dans  ce  tableau  la  glycérine 
et  ses  dérivés  acides,  parce  que  les  corps  d  nne  atomicité  supérieure 
à  deux  ne  peuvent  plus  être  représentés  par  des  figures  planes. 
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On  y  voit  que  Tacide  lactique  doit  être  monobasique  quoique 
diatomique,  tandis  que  Tacide  malonique  est  diatomique  et  biba- 
sique. 

On  y  voit  aussi  cpie  selon  que  Ton  enlève  à  Pacide  lactique  le 
groupe  U^O  ou  le  groupe  H^O,  on  donne  naissance  à  des  résidus 
monoatoroiques  neutres  ou  acides. 
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iiK  l'acidk  Liciigcr. 


L'Iiypothése  de  M.  Kekulé  se  vérifie  dans  tous  les  cas  observés  à 
l'exception  d*un  seul,  celui  de  Tacidc  carbonique. 
L'acide  carbonique  n'existe  pas,  mais  il  existe  des  carbonates 
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bimétalliques,  il  est  donc  cerUûn  que  si  cet  acide  existait»  il  sérail 

bibasique.  D*ailieurs,  on  connaît  lacide  sulfo-carbonique    ..^  >  S* 

qui  est  bibasique,  ce  qui  revient  au  même.  Or,  l'acide  carbonique 
doit  être  considéré  comme  le  premier  terme  de  la  série  à  laquelle 
appartient  Tacide  lactique  ;  il  semble  donc  qu'il  de>Tait  être  seule- 
ment monoatomique  commç  ses  homologues,  puisque,  comme  eus, 
il  renferme  un  seul  atome  d'oxygène  de  substitution. 

Pourtant  l'anomalie  de  1  acide  carbonique  est  facile  à  expliquer 
et  n'infirme  en  rien  les  idées  de  M.  Kekulé.  L'hydrure  de  méthyle 

étant  GH*  =  ^j^  ^Îh,  l'alcool  méthylique  sera 

H» 
P    H         **'  —  =!  a  Qm  ^ 

^    Il  =    €§=jH     =        HJ^ 
H 

et  le  glycol  métliylénique, 

-fl  a     ir ^ 

-H  Ô       H  -  ^  ^  »     ' 

Il  est  bien  évident  que  le  métliyl-giycol  ne  contenant  que  deux 
atomes  d'hydrogène  non  typique  ne  pourra  pas  en  échanger  A  con- 
tre Q*t  mais  seulement  3  contre  0.  Représentons  graphiquement 
celte  substitution,  nous  auixms  la  figure 

Comme  on  le  voit  par  cette  figure,  la  molécule  du  méthylglycol  ne 
renferme  que  deux  atomes  d'hydrogène  non  typique  ;  la  substitution 
de  l'oxygène  à  ces  deux  atomes,  fournit  conséquemment  une  mo- 
lécule dont  les  deux  hydrogènes  typiques  ont  chacun  un  atome 
d'oxygène  de  substitution  dans  leur  voisinage  et  par  suite  sont 
basiques.  Le  même  fait  ne  saurait  se  produire  avec  un  alcool  qui 
renfermerait  plus  d'un  atome  de  carbone,  et  par  suite,  plus  de  deux 
aloroes  d'hydrogène  non  typique.  Alors,  en  effet,  un  des  groupes  H <> 
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se  trouverait  forcément  séparé  de  Toxygéne  de  substitution  et 
par  conséquent  renfermerait  de  Thydrogèiie  typique  non  ba- 
sique. Les  figures  suivantes  rendent  cette  explication  facile  à 
saisir. 

HbiElG    ""      «•   i  i=ElG     ""       H*     1 

CLTCOL  OBDlllAtaC.  ACIBB  CI.TOOU.IQVX. 

Le  groupe  H0»  qui  renferme  Thydrogéne  désigné  par  la  lettre  s 
touche  à  l'atome  d'oxygène  substitué,  tandis  que  le  groupe  HO^,  qui 
renferme  Thydrogène  p,  en  est  fort  éloigné. 


On  donne  le  nom  d'aldéhydes  à  des  corps  qui  tiennent  le  milieu 
entre  les  alcools  dont  ils  dérivent  par  élimination  d'hydrogène,  et 
les  acides  dont  ils  diffèrent  par  de  Toxygène  qu'ils  contiennent  en 
moins. 

Pour  bien  concevoir  la  formation  des  aldéhydes,  nous  devons  rap- 
peler que  les  alcools  ont  la  propriété  de  perdre  de  rhydrogène, 
auquel  peut  se  substituer  une  quantité  équivalente  d'oxygène.  Cette 
substitution  s'accomplit  en  deux  phases  distinctes  :  d'abord,  l'alcool 
se  déshydrogène,  puis  il  s'oxyde.  Le  produit  intermédiaire  déshy- 
drogéné  et  non  encore  oxydé  est  une  aldéhyde.  On  voit,  d'après 
cela,  que  les  alcools  monoatomiques  qui  ne  peuvent  échanger  qu'une 
seule  fois  H*  contre  O,  doivent  donner  naissance  à  une  seule  aldé- 
hyde, tandis  qu'aux  alcools  diatomiques  qui  peuvent  subir  deux 
fois  celte  substitution  doivent  correspondre  deux  aldéhydes,  et, 
d'une  manière  générale,  aux  alcools  d'une  atomicité  égale  à  n, 
n  aldéhydes. 

Les  aldéhydes  qui  dérivent  des  alcools  monoatomiques  sont  les 
mieux  connues. 

ALDKUTDES    DÉRIVÉES   DES  ALCOOLS  NOXOAT  .NIQUES 

Elles  contiennent  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les  alcools. 
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et  un  atome  d'oxygène  de  moins  que  les  acides  auxquels  elles  cor- 
respondent : 


€«H«a 

€»H*a 

€«H*a« 

ALCOOL. 

aldArydi. 

ACIDE  ACÉTIQVB. 

€^80 

G^fla 

€'HGa« 

•BinYI/-ALOOOL. 

BBRlTUALDtaYDB. 

ACIOB  BBRZOÎQUB. 

pRéPARATioN.  —  Premier  procédé. —  On  prépare  les  aldéhydes  par 
Toxydation  des  alcools;  de  Thydrogène  se  sépare  et  une  aldéhyde 
prend  naissance  : 

2G»H««a    -h    ^1    =    2€Woa    +     âH«a 

ALCOOL  OXYGfciB.  ALdIBYDB  EAO. 

AMYLIOVB.  VALiBIQUE. 

Deuxième  procédé.  —  Les  aldéhydes  peuvent  également  se  pro- 
duire lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  un  alcool  étendu;  mais 
comme  le  môme  résultat  ne  se  réalise  pas  avec  les  alcools  absolus, 
et  que,  d'ailleurs,  cette  formation  d'aldéhyde  par  le  chlore  est 
toujours  accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide,  on 
doit  admettre  que  le  chlore  dans  cetle  circonstance,  agit  uniquement 
comme  agent  d'oxydation. 

Troisième  procédé,  —  On  peut  obtenir  ces  corps  en  distillant  un 
mélange  intime  de  formiate  de  chaux,  et  du  sel  de  chaux  de  l'acide 
correspondant  à  l'aldéhyde  que  l'on  veut  préparer  : 

(G^n^a^i^ca"  -f  (GHa'i'Ga"  =  s^^^'ja»)  +  sGwa 

BBRZOAYB  POBMIAYB  CABBORATB  ALBKBYDB 

DB  CRAOX.  OB  CHAOX.  CALCIQOB.  BBiaolQCB. 

Quatrième  procédé,  —  On  fait  agir  Thydrure  de  cuivre  sur  le 
chlorure  d'un  radical  acide  : 


2  (         o.  n     -+-    €u«ll*    =    €u»Cl*    4-    G'floa 


(  ^'7, 1) 


CMLOBDBB  HTOBOBE  PBOTOCRLORVBB  ALBÉHVDB 

DB  BB5Z0ÎLB.  DB  CUITBB.  DB  CUIYBB.  BBIfCOlQUE. 

Ce  procédé,  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Ghiozza,  donne, 
d'ailleurs,  fort  peu  de  produit,  attendu  que  la  plus  grande  partie  de 
rhydrure  de  cuivre  se  décompose  sans  prendre  part  à  la  réaction  : 

Cinquième  procédé.  -—  H.  Lippemann  a  préparé  l'aldéhyde  ben- 
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soique  en  traitant  le  chlorure  de  benioile  par  riiydrogène  naissant, 
qui  se  développe  lorsqu'on  fait  agir  de  Tacide  chloiiiydrique  gazeus 
très-sec  sur  ramalgame  de  sodium. 

Sixième  procédé.  —  On  prépare  un  cyanure  de  radical  acide 
en  faisant  agir  le  dilorure  du  même  radical  sur  le  cyanure  de  potas- 
sium, ou  mieux  sur  le  cyanure  d'argent  sec.  L'hydrogène  naissant, 
en  réagissant  sur  ce  cyanure  d'acide,  donne  de  l'acide  cyanhydrique 
et  une  aldéhyde  : 

C^H»aCl    +    AgCy    =    AgCl    -+-    €'H*OCy 

G«l/>lkUIIB  CTANUKB  CHLOKORB  CYAirCBE 

ùE  behzo!lb*  d'&robht.  b  abcekt.  de  bexuiIlk. 

C'H'ÔCy   +  J  j   =  J   I   +    5e'H*a 

CT&XOBB  HYDBOCÈRB*  ACIDB  ALDtBTBB 

DB  BBIIZOil.B.  GTA.HBrBKItiDS.  BEXZOÎftDB. 

Septième  procédé.  —  Outre  ces  procédés,  qui  sont  généraux,  on 
peut  préparer  certaines  aldéhydes  par  le  dédoublement  de  principes 
naturels.  Ainsi  l'amygdaline,  glucoside  contenu  dans  les  amandes 
améres,  peut  donner  naissance  à  de  Taldéhyde  benzolque  en  se 
saponifiant  sous  rinflue»ce  des  acides  étendus  ou  de  l'émulsine, 
ferment  contenu  dans  les  mêmes  amandes  : 

€»ll«^\zO"  +    2H«a    =    G^H^a    -f-    CHA2    -h    2G»H»*a« 

A.HVGDAUXE.  B&D.  ALDF.H\DB  ACIOB  GLDCaftB. 

BB5Z0ÎQDB.  CYAXHVDBIQOS. 

Huitième  procédé.  —  Les  essences  contenues  dans  les  graines  de 
certaines  plantes  renferment  quelquefois  des  aldéhydes  toutes  for- 
mées. Ainsi  l'essence  de  cumin  contient  l'aldéhyde  cuminique 
G«oH"a. 

Neuvième  procédé.  —  La  déshydratation  d'alcools  polyatomiques 
peut  quelquefois  donner  naissance  à  des  aldéhydes  qui  correspon- 
dent à  des  alcools  monoatomiques  non  saturés  ;  du  moins  on  connaît 
un  fait  de  ce  genre.  La  glycérine  ordinaire,  distillée  avec  de  l'acide 
phosphorique  anhydre,  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  acrylique 
(acroléîne)  : 

€«H8a5    =    2H«0    -f-    €wa 

CLTCtaiXE.  EAU.  ALD^THB 

ACBVUQIIS. 

Propriétés.  —  Les  aldéhydes,  à  quelque  série  qu'elles  appartien- 
nent, ont  des  propriétés  qui  leur  sont  communes  à  toutes.  Mab  il 
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est  aussi  des  propriétés  qui  distinguent  les  diverses  séries.  Nous 
étudiei*ons  d'abord  les  propriétés  communes,  puis  les  propriétés 
distinctives. 

PftoPRiéTés  COMMUNES  A  TOUTES  LES  ALDÉHYDES.  —  1*  Les  aldéliydes 
peuvent,  sous  les  influences  oxydantes  les  plus  légères,  el  quelque- 
fois même  par  le  simple  fait  de  leur  exposition  à  Tair,  absorber  un 
atome  d'oxygène  et  se  transformer  en  acides  monoatomiques  : 


2C*H<oa 

^t 

= 

2G^H«oa* 

AloiBTDB 

OZTCÈRK. 

AC1»B 

TALtRtQOK. 

TALtiilQlIK. 

Cette  propriété  en  fait  de  pubsants  réducteurs. 

2*  La  potasse  en  fusion  transforme  les  aldéhydes  en  sels  de  po- 
tasse des  acides  monoatomiques  correspondants,  avec  dégagement 
d'hydrogène  : 

ALDiHYDE  POTJISSE.  COMIHXTI.  HYDROCiRC 

CVMIUIQUB.  DB  »OTASSB. 

3*  L'hydrogène  naissant,  obtenu  par  l'action  de  l'eau  sur  l'amal- 
game de  sodium,  se  combine  directement  aux  aldéhydes,  et  trans- 
forme ces  corps  en  alcools  correspondants.  Si  l'aldéhyde  appartient 
à  une  série  non  saturée,  la  réaction  est  encore  la  même,  mais 
l'hydrogène  naissant  se  fixe  ensuite  sur  l'alcool  formé  et  l'on  obtient 
en  dernier  lieu  un  alcool  saturé  d'une  autre  série  : 


€<u«a 

-51 

=  c«H«a 

ALbtBTDB 

**   / 

HTDBOCiME. 

AtX.001. 

ACÉTIQDB. 

OBBIXA  BB. 

€»H^a 

+  Si  = 

=  G'H^a 

+     H       = 

€'1180 

AUteTBB 

■T0KOCftllB. 

ALCOOL 

1 

■TDlObtlfB. 

ALROOL 

AULTUQOB. 

ALLTUQDE. 

PBOPTLIQUB. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  le  zinc  et  Facide  sulfurique  ne 
parait  pas  s'unir  aux  aldéhydes. 

4*  Lorsqu'on  fait  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  une  aldé- 
hyde, une  double  décomposition  a  lieu  ;  il  se  forme  de  l'oxychlorure 
de  phosphore,  en  même  temps  qu'un  composé  qui  représente  l'ai- 
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déhyde  employée  dont  Toxygéne  a  été  remplacé  par  une  quuitilé 
équivalente  de  chlore  : 

€«H*a    +    pci«    =    pcjsa    -h    c*H*ci« 

ALDÉITDB  mCRLOHOMS  OSTeBLOMDKE  CKLOBDaC 

M  raosraoBC.        m  pbosphobb.  tt'ÈnwiaisK. 

Les  corps  chlorés  ainsi  produits  ont  la  même  composition  que  les 
éthers  dichlorhydricpies  des  glycols  et  que  les  éthers  chloiiiydriques 
monochlorés  des  alcools  de  la  même  série  : 

C«H*C1«  €«H*C1«  €«H*C1.C1 

CHLOBOIIB  CBLOmVEK  OILOKOKB 

D'tTaTUDâlTE.  D**TaVL*llB.  B'iTBYLB  OfLOBÉ. 

M.  Beilstein  avait  admis  Tidentité  des  chlorures  dérivés  des  aldé- 
hydes avec  les  éthers  chlorhydriques  chlorés  des  alcools  de  la  même 
série.  11  appuyait  son  opinion  sur  des  expériences  qu'il  avait  faites 
dans  la  série  acétique  et  dans  la  série  benzoîque.  Plus  tard,  cepen- 
dant, M.  Friedel  démontra  qu'une  telle  identité  n'existait  pas  dans 
la  série  valérique.  Pins  tard  encore,  j'ai  montré  qu'elle  n'existait 
pas  non  plus  dans  la  série  benzoïque,  contrairement  aux  idées 
émises  par  M.  Beilstein.  Si  donc  le  chlorure  d'éthyle  chloré  et  le 
chlorure  d'éthylidène  sont  identiques,  ce  qui  paraît  au  moins  dou- 
teux, c'est  là  un  fait  isolé  qui  ne  se  reproduit  pas  dans  les  autres 
séries.  Les  corps  des  trois  classes  indiquées  plus  haut  doivent  être 
considérés  comme  isomères. 

5*  L'acide  sulfhydrique  échange  son  soufre  contre  l'oxygène  des 
aldéhydes;  il  se  produit  ainsi  des  aldéhydes  sulfurées. Parfois,  ces 
corps  restent  combinés  à  un  excès  d'acide  sulfhydrique,  mais  il  suffit 
de  soumettre  ces  composés  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  isoler  l'aldéhyde  sulfurée  de  l'hydrogène 
sulfuré  qui  se  dégage.  Ce  dernier  phénomène  s'observe  avec  lal- 
déhyde  acétique  : 

ALDAbYDB  BTOBOCtilB  XLBtBYBK  KAO. 

BE!<ZOÎ0IIS.  SOLPDBi.  BEXZOÎQDB  SDLPOBtE. 

C  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  une  aldéhyde» 
on  donne  lieu  à  des  phénomènes  de  substitution.  Le  produit  mono- 
chloré ou  monobromé  est  identique  avec  le  chlorure  ou  le  bromure 
du  radical  de  l'acide  qui  correspond  à  l'aldéhyde,  et  les  produits  de 
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substitution  ultérieure  ne  sont  autres  que  les  produits  de  substitu- 
lion  de  ces  mêmes  chlorures  ou  bromures  : 


n 


^  '    -I-    €*H'a,Cl 


""     Cl 

AIDÉBTDX  CHLCBE.  AQDB  CaiORUBB 

ACtTIQOB.  CBbOBHYDBHIVB.  D'ACtTTLB. 

€»H*»    +  ^(^y\)    =   ^(Jij)    +   c«H«cia,ci 

ALBtBTBB  CBLOBB.  *GI»B  GBLOBOBB 

ACiTlQOB.  CBLOBBYDBIQVB.  D'AGCTYLB  CHLOBÉ. 

M.  Wurtz  a  montré  que  les  produits  de  substitution  trichlorés 
des  aldéhydes  sont  isomères  et  non  identiques,  comme  on  Tavait 
admis  jusque-là  avec  les  corps  que  Ton  obtient  par  Faction  du 
dilore  sur  les  alcools  absolus  (chloral,  chloramylal,  etc.) 

7"  Les  aldéhydes  font,  toutes,  la  double  décomposition  avec  les  bi- 
sulfites alcalins  : 

C«H*a    -f     Na  1  ô«    =     €«H5  U«    -h    S  1  ^ 

H  )  Na  j  "  ' 

ALOiBTDB  BtSDLriTB  BHULriTB  BAC. 

ACAriftOB.  DB  SODOB.  D'ACtTYt  SODIUM. 


\ 


Les  composés  qui  se  forment  ainsi  sont  bien  cristallisés  et  se 
dissolvent  dans  Teau.  Cette  réaction,  découverte  par  M.  Bertagnini,a 
rendu  de  grands  services  pour  la  séparation  des  aldéhydes  d'avec 
les  corps  auxquels  elles  sont  souvent  mélangées  ;  de  plus,  sa  géné- 
ralité est  telle  que  Ton  peut  s'en  servir  pour  reconnaître  si  un  corps 
remplit  ou  non  la  fonction  d'aldéhyde. 

8*  L'aniline  se  combine  aux  aldéhydes,  avec  élimination  d'eau, 
en  donnant  des  diamines  isomériques  avec  celles  qui  dérivent  des 
glycols. 


/ 

''G«Hs  )      \ 

G^H^"  ( 

2G«H*a   H-   2( 

H    }Az) 

=       C^H**  1  Az* 

\ 

ALB<BVbB 
ACtTIQUB. 

.     H    (     / 

ABIUMB 

(G«H»)«  1 

01  tTB  Y  LlDtm-DI  AM IRB 
DIPBÉNTLIQVB. 

+  2 


(ï!*) 


BAO. 


L'étliylidène  diamine  diphénylique  est  isomérique  avec  l'éthylène 
diamine  diphénylique. 

La  réaction  de  l'aniline  sur  les  aldéhydes  est  si  générale,  suivant 
M.  Schiff,  qu'elle  peut,  tout  aussi  bien  que  Faction  du  bisulfite  de 
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soade,  servir  à  reconnaître  si  un  corps  remplit  ou  non  la  fonction 

d^ildéhydc. 

9*  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  les  aldéhydes,  en 
dégageant  une  quantité  d^hydrogène  équivalente  à  celle  du  métal 
dissous  : 

AWBtaT»B.  FOTABUVH.  aVOMOCtaB.  àLDtlYDB  VOTAlSiS 

1(y*  faction  simultanée  de  Teau,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de 
Tacide  chlorhydriquc  sur  une  aldéhyde,  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  acide  monobasique  et  diatomique  d*une  série  supérieure,  ou  à 
la  formation  d'une  amide  du  même  acide.  Dans  la  série  des  acides 
gras,  ce  sont  surtout  les  amides  qui  se  forment,  tandis  que  dans  la 
série  aromatique  ce  sont  les  acides  qui  prennent  naissance  : 


c*H*a 

-+-      GAïlI 

-H    H*a 

=    Qm^ktQ» 

ALblBTDB 
ACÉtTIQOE. 

ACIM  CYAM- 
BYDBIQCB. 

BAC. 

ALAKIRB. 
(aC1I»B  LACTAMIBKIVB.) 

BEntcTouK- 

€Azll      4- 

▲CIDB 
CYARBYDBIQCB. 

tkV, 

—    G»n'{A2H*)as 

MBBmBBBZOlLATB 

b'ammoiviaqob. 

il*  Les  aldéhydes  sont  susceptibles  de  s*unir  directement  à  Tacîde 
acétique  anhydre  et  probablement  à  d*autres  anhydrides  d'^addes 
inonobasiques.  De  semblables  composés  s^obtiennent  encore  en  sou- 
mettant à  Faction  de  Tacétate  d'aiigent  les  chlorures  dérivés  des 
aldéhydes  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  : 

ALDÉRYDB  ACIRB  AtVftBYDB  DIACÉTIQDB. 

ACtTIQQB.  ACATIQQB  ARRTDBB. 


CBI.ORC- 

bk^.ou. 


ACHtATE  CHLORDIIB  A«  DtHYllB  BENIOSQQB 

Ii'aMCCXT.  b'ABGBHT.  OIAq£t10DB. 


Ces  composés  sont  isomères  avec  leséthers  diacétiques  des  glycds; 
ils  en  difTèreiit  en  ce  que,  sous  Tinflueuce  des  alcalis,  ils  régénèrent 
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une  aldéhyde^  au  lieu  de  donner  naissance  à  un  alcool  diatomique  : 

ALDEHYDE  BBHSOÎQOE  DUCiTIQOK.  POTJLftSB. 

ACtTATB  EAO.  ALDiSHTbB 

DB  POTASKB.  ACtfriQOB. 

CLTeOL  POTAME.  ACÉTATE  OLTCOt. 

DIACÊTIQVB.  DR  POTASSE. 

PAOpniéTÉs  PARTICULIÈRES  AUX  DIVERSES  SÉRIES.  —  On  coonaît  de  S 
aldéhydes  qui  correspondent  aux  acides  gras  et  qui  répondent  à  la 
formule  générale  G«H*»d  ;  d'autres  qui  ont  pour  formule  générale 
€«H**-*Ô,  et  qui  correspondent  aux  acides  €«H*»-*0'.  On  en  con- 
naît, en  outre,  qui  ont  pour  formule  générale  €"ll*»-«0  et 
r."H**-*°0  ;  elles  correspondent  :  les  premières,  aux  acides  aroma- 
tiques €«I1*»-»ÔS  et  les  secondes  aux  acides  C^H^^-ioa». 

Les  propriétés  des  aldéhydes  des  deux  premières  séries  sont  les 
mêmes.  Il  en  est  de  même  de  celles  des  aldéhydes  des  deux  der- 
nières séries. 

Propriétés  des  aldéhydes  qui  répondent  aux  formules  €«11*"0  et 
C"H**-*0.  —  V  Soumises  à  Tinfluence  d'une  solution  alcoolique  de 
potasse,  ces  corps  se  résinilient. 

2*  Elles  se  combinent  directement  à  Tammoniaque  en  produisant 
des  composés  cristallisés.  Ceux-ci  représentent  Taldéhyde  employée, 
dont  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  de  Tammonium  : 

€«il*0      -h      AzHs      =      €*H»(AzH*)a 

AL»tBTI»E  AlIllOJriAQUB.  ALDAhTBATE  b'aMMOHIAQVB 

ACAtIQOB.  (ACtTTLQBE  d'aHHOHIUII.) 

Traités  par  les  acides,  ces  composés  donnent  un  sel  anunoniaca 
et  de  Taldéhyde. 

5«  L'acide  azotique  les  oxyde,  mais  ne  donne  pas  de  produits 
(le  substitution  nitréa. 

A"*  Lorsqu'on  les  dissout  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on  fait  passer  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange,  celui-ci  s'échaufTe. 


504  PRINCIPES  DE  GHIHIE. 

et  il  se  produit  un  composé  qui  représente  une  combinaison  directe 
d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'éthyle  : 

ÀLnÉHTnB  ALCOOL.  ACIDB 

XCtTlQUK.  GBLORHTDEIQVK. 

CiaVL-CHLOKHTDKlIVK  E  V. 

DB  l'ALDÉIYDE. 

Ces  éthyls--chlorhydrines  réagissent  sur  Téthylate  de  soude,  et  le 
groupe  €*H'^  se  substitue  à  leur  chlore.  Il  en  résulte  des  produits 
qui  peuvent  être  envisagés  comme  des  combinaisons  d'une  aidé- 
liyde  avec  Toxyde  d'éthyle.  Dans  la  série  de  Taldéhyde  ordinaire, 
cette  combinaison  a  reçu  le  nom  d'acétal  : 

-K  "Z 1)  +  T I  » 

ÉTRTL-CHLOBBTraiNE  ÉTHYLATE 

DB  l'ALDEBYIIB.  BB  IOUDC. 

CB  1.0  RUER  ACtTAL. 

DE  SODIOM. 

Les  corp^  analogues  à  Tacétal,  chauffés  avec  de  Pacide  acétique, 
lou missent  de  Facétale  d'éthyle,  et  Taldéhyde  qu'ils  contiennent 
devient  libre  : 

ACÉTAL.  ASIDE  ACtTIQOE. 

ACCTATB   D'tfTEYLE.  ALStHYDE.  EAt. 

5"  L'acétal  et  les  corps  analogues  se  forment,  mais  difllcilement, 
par  l'action  de  Téthylate  de  soude  sur  le  chlorure  d'éthylidéne  ou 
sur  les  corps  de  même  nature. 

6*  .\l)andonnées  à  elles-mêmes,  les  aldéhydes  de  ce  groupe  ont 
une  grande  tendance  à  se  transformer  en  produils  polymères. 

{')  Cette  dernière  n'^clion  n'a  point  été  constatée  par  l'expérience.  Nous 
Tavons  admise  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  les  autres  séries. 
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7*  L'oxychlonire  de  carbone  transforme  Taldéliyde  ordinaire  en 
un  chlorure  non  oxygéné  qui  sert,  çpmme  nous  Tavons  déjà  vu,  à  la 
synthèse  de  Tacide  cinnamique.  11  est  probable  que  les  autres  aldé- 
hydes du  même  groupe  donneraient  des  produits  analogues  sous 
rinfluence  du  même  réactif  : 

AtDiVTftB.  CaLOlVaS  AIUYVIIBB  CHLORAOArtlfK.  iaDB 

BB  0ABB0!IT1.B.         CABBORIQOB.  CBLOBBTDBKVB. 

8"*  Lorsqu'on  oxyde  énei^iquement  une  aldéhyde  de  la  série 
€*H*»-'0,  outre  Facide  correspondant  €»H»»-*^*,  il  se  produit 
toujours  une  petite  quantité  d'un  acide  plus  saturé  appartenant 
à  la  série  €»fl**ô*.  Ainsi,  lorsqu'on  oxyde  Tacroléme  G*H*^  (aldé- 
hyde acrylique),  il  se  forme  non-seulement  de  l'acide  acrylique 
€<^li^4*,  mais  encore  de  Tacide  acétique  €*H^0*. 

9*  Chauffées  avec  de  la  chaux  éteinte,  ces  aldéhydes  donnent  le 
sel  de  chaux  de  Tacide  qui  leur  correspond,  en  même  temps  que 
Falcool  dont  elles  dérivent.  Il  se  fait  aussi,  dans  ce  cas,  des  pro- 
duits secondaires  mal  étudiés  : 

VALtRAL.  GBAOX  ÉTBUITB.  TALiâATB  AlOOOL 

AB  CBAOZ.  AIITLIQOB. 

Propriétés  des  aldéhydes  répondant  aux  formules  générales 
€*H*»-*^  et  €"H**-*»0.  —  !•  La  potasse  alcoolique  ne  résinifie 
pas  ces  aldéhydes,  et  agit  sur  elles  comme  la  chaux  éteinte  sur 
celles  du  groupe  précédent,  mais  avec  plus  de  netteté  : 

ALBtMTBB  POTAUB.  BBNZOATB  ALCOOL 

BBRIOÏQOB.  MTAISIOOB.  BBnXTLIQOB. 

2«  L'ammoniaque,  au  lieu  de  se  combiner  directement  à  ces 
corps,  donne  lieu  à  une  élimination  d'eau.  La  réaction  se  fait  entre 
trois  molécules  d'aldéhyde  et  deux  d'ammoniaque. Le  produit  formé 
se  nomme  hydramide  : 

/  11*1     \  €'11*^*1 

SQ^oa     4-     2(    H"  Az  )     =     G^lio"   Az     4-    ^(^A  ^) 

rALDÉH^DE  AMMORIAttCe.  BYDBO-  BAO. 

BBSKoiQOE.  BBIIUMMB. 
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Ces  hydramides,  bouillies  avec  les  acides  étendus,  s'hydraleal  et 
donnent  un  sel  ammoniacal,  tandis  que  Taldéhyde  se  r^énére. 
Mais  si  on  les  chaufl'e  avec  une  solution  alcaline,  elles  se  transfor- 
ment en  un  alcaloïde  isomère  qui  ne  reproduit  plus  J'aldéhyde  en 
s'hydrittant. 

3"  L'acide  azotique  monohydraté  donne,  avec  ces  aldéhydes,  des 
produits  de  substitution  nitrée  : 

4zû<  \  M  \ 

f.'ii«o  +      jj   o  =    JJ    a  4-  c:'!p(Aza«)a 

ALDltBYnE  ACIDE  EAU.  ALlkteTbE  feEXZOÎQOE 

BBKZOIqIK.  AIOTIOOI.  MOKOllITttE. 

4"  Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  aldéhydes  ne  se  condensent 
pas  ;  mais  on  a  observé  que  Taldéhyde  benzolque,  mêlée  d'acide 
cyanhydrique,  se  transforme,  sous  Tinfluence  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  un  produit  cristallisé,  la  benzoïne,  qui  n'est  autre  que 
Taldéhyde  benzoîque  doublée  : 

AU»tllYDE  BEmOlQUE.  BB910lsS. 

La  beiizuïne  chauffée  au  rouge  revient  à  Tétat  d'^aldéhyde  ben- 
zoîque ;.  si  on  la  soumet  aui  influences  oxydantes,  elle  réagit  inté- 
gralement et  donne  un  acide  qui  a  pour  formule  G*^[1'*0',  l'acide 
benzihque. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  réactions  semblables  avec  les  autres 
aldéhydes  du  même  groupe. 

5"  L'action  simultanée  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Falcool 
absolu  sur  Taldéhyde  benzoîque  ne  donne  point  lieu  à  la  formation 
d'une  éthyl-chlorhydrine,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  On  obtient, 
il  est  vrai,  un  composé  qui  présente  la  composition  de  l'éthyl-chlor- 
liydrine  benzoîque  en  traitant  le  toluène  bichloré  par  la  potasse 
alcoolique  : 

€'u«ci<  4-  ^*^'  I  0  +    y  I  a 

lOLCè^K  ALCOOL.  POTASM. 

BICIILORtf. 

-   II  r^  +    CI     ^     €»ii' 


EtV.  CHLORMIE  OXTbB  0  KîHYU: 

OE  POTAtSiVM.        ET  DE  CHLO>OBE?l£YtE. 


!ilais  ce  corps  représente  l'oxyde  mixte  élhyl-benzylique  mono- 
chloré  et  nV'st  point  analogue  à  Téthyl-clilorhydrine  obtenue  avec 


ALDËHYDES.  507 

Taldéhyde  acétique  ;  de  fait,  il  n'est  pas  transformé  par  réthy- 
late  de  soude  en  un  produit  analogue  à  Tacétal. 

6**  On  obtient  pourtant  dans  la  série  benzoîque  un  corps  analogue 
à  Facétal.  en  soumettant  le  cliloro -benzol  à  Faction  de  Téthvlate  de 
soude. 

CHi^BO-  Athvlate  chlorukk  acAtal 

BERXOI,.  OK  SOUDE.  SOOIQDB.  BBRZOIqUE. 

7'  Cet  acétal  se  transforme  en  aldéhyde  benzoîque  et  acétate 
d'éthyle  lorsqu'on  le  chauffe  à  100''  comme  cela  résulte  des  expé- 
riences inédites  de  M.  Gannizzaro. 

8'  Les  aldéhydes  de  la  série  €'»fl*"-*®d  donnent,  en  s'oxydant, 
non-seulement  Facide  €»H*»"*®0*,  qui  leur  correspond,  mais 
encore  une  certaine  quantité  d'im  acide  de  la  série  €»H*»-*4*. 
Ainsi,  Taldéhyde  cinnamique  €^H^4  donne  non-seulement  Tacide 
cinnamique  G®H»4*,  mais  encore  Tacide  benzoîque  GUl^O*. 

9«  On  ignore  si  Toxychlorure  de  carbone  réagit  sur  les  aldéhydes 
de  ce  groupe.. 

Formules  rationnelles  et  eonstitntlon  des  aldéhjdes. 
—  On  ne  pourrait  donner  aux  aldéhydes  une  formule  rationnelle 
capable  de  représenter  toutes  les  réactions  de  ces  corps  qu'en 
adoptant  une  formule  très-compliquée  ;  or,  la  complication  d'une 
formule  rationnelle  lui  fait  perdre  son  principal  avantage,  celui  de 
représenter  simplement  les  réactions  diverses,  c'est-à-dire  les  divers 
groupes  en  lesquels  une  molécule  a  le  plus  de  tendance  à  se  scinder. 
Lorsque,  en  envisageant  la  molécule  dans  un  sens,  on  ne  peut  aper- 
cevoir qu'un  certain  nombre  de  réactions  possibles,  le  mieux  est  de 
la  considérer  successivement  dans  divers  sens,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  lui  attribuer  plusieurs  formules  rationnelles.  C'est  ce 
que  nous  croyons  indispensable  de  faire  pour  les  aldéhydes.  Nous 
adopterons  pour  ces  corps  les  trois  formules  rationnelles  : 

R'a,      R"-H  ï  (R"— H)a| 

H  j  *^  U 

En  appliquant  ces  formules  à  l'aldéhyde  ordinaire  PH^O,  on 
obtient  les  trois  expressions  suivantes  de  ce  composé  : 

OITDB  D'inTLIDtnr.  H\1»BATB  de  TIHTLE.  BTDBCBB  D'ACttTYLE. 
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auxquelles  s'appliquent  les  trois  noms  placés  au-dessous.  La  for- 
mule G*H*^^  correspond  :  1"  à  la  réaction  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  Taldéhyde  : 

G«H*^a      -h      PCI»Cl«      =      PCl^a      -h      G^H^^CI» 

ÀLOteVDB.  PBECILOBOBB  OBTGBLOkVBB  CBUtBOBB 

OB  raOKMIOBB.  DB  MOmOBB.  D'tTBTUDtHC. 

2*  A  Faction  qu'exerce  Taldéhyde  sur  la  phénylamine,  action  dans 
laquelle  on  voit  le  radical  éthylidéne  PH^  se  substituer  à  U*  : 

ALDEHYDE.  PBiNTL-AMIlIB.  DliTBYUOtRB-nUIllIIB  EAV. 

DiraÉmruQUB. 

3**A  la  combinaison  directe  de  Taldéhyde  avec  les  acides  anhydres 
et  à  sa  combinaison  indirecte  avec  les  éthers  proprement  dits  : 

ALDtHYDB.  ANBVDBIDB  ÀCtTiL.  ' 

àCtriQCB. 

La  formule      ..    >  O  rend  compte  :  i""  de  la  réaction  de  Taldé- 
hyde  sur  les  bisulfites  alcalins  : 

sa»  i  sa» 


m» 


*-  "      a  -h      Na  }  a*    =    €«Us   )  o« 
^  h)  Na 

&LDÉBYDB.  BlSULriTB  BIBVLFITB  EAU. 

DE  BODDB.  d'àCÉTYL-SODIVII. 

2"*  De  la  transformation  de  Taldéhyde  en  alcool,  au  moyen  de 
l'hydr(^éne  naissant  : 

"»!«  +  ».  =  «'lo 

ALDtlYDB.      HYOBOCtoB.         ALCOOL. 

3**  De  faction  de  Foiychlorure  de  carbone  sur  Taldéhyde  : 

♦^  Jj     a  4-  ea^ci»  =  ca^a  -\-  hci  h-    ^^  | 

ALOéflYOB.  OXVCBLOnCBB  ANBYBBIDK  ACIUB  CBLOB- 

DB  CABBJRB.  CABBOIIIOVB.    CRLOBBYDBIQVB.  ACÉTtlIB. 
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La  formule         ..  |  s'applique  :  l*à  la  transformalion  de  Tal* 
déhyde  en  acide  acétique  par  oxydation  directe  : 

ALOtHTOE.  OXyoiMe.  ACIDK  ACiTIQOB. 


2*  A  la  transformation  du  même  corps  en  acétate  de  potasse»  avec 
dégagement  d'hydrogène,  sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  fusion  : 

Ht 

ALDÉITDR.  P  TAME.  ACÉTATC  BB  POTAISE.  HYDEOGilIB. 


K  j  C^H'a  i  ^      .      H  j 


Enfin,  il  est  des  réactions  qui  sont  également  bien  exprimées 
par  deux  formules  rationnelles  différentes. 
Ainsi,  la  réaction  à  laquelle  donne  lieu  Facide  sulfhydrique  peut 

indistinctement  s'exprimer  par  les  formules  €<H^0  et      n   }^- 


€»H4»a      -f      II«S      = 

=    Qm^^    4-    H«a 

ALDtHTDB.                           AGIOB 

srLraVDKIQVB 

lOLrOKB                               EAD. 
b'ÉTHVUD^E 

J 

ALDtBtDB.          ACIDB 

ALIkiRVIlE                                   EAV. 

SOLrHTDBIQCB. 

SULriRÉB. 

De  même,  on  peut  représenter  également  bien,  h  Taide  des 
formules  „  >  0  et  i\\*^  substitution  des  métîiux  alcalins 
à  l'hydrogène  dans  l'aldéhyde  : 

K  )       .      ./  G«H5  1   .\      .     Il  I 


K'T|«)-Ï!  +KT1«) 


H 


ALORflYDE.  POTASSIUM.  ALDÉHYDE  HYDBOCtlIE. 

rOTASSiB. 

AIDÉBYDE.  POTAMItM.  ACtTYLCBK  HYDBOOIHB. 

DE  POTASSIOU. 

Ces  diverses  formules  expriment  de  la  manière  la  plus  simple  les 
léactionsdes  aldéhydes,  mais  n'en  expriment  pas  la  constitution. 
11  est  en  effet  difficile  de  s'élever  jusqu'à  celle-ci,  toutefois  il  se- 

52. 
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rait  intéressant  de  le  faire  pour  se  rendre  compte  des  nonabrenx 
cas  d'isomérie  que  présentent  les  aldéhydes. 
'  De  fait,  sans  tenir  compte  de  Tisomérie  des  aldéhydes  avec  les 
acétones,  isomérie  dont  nous  parlerons  plus  loin  ;  toute  aldéhyde 
est  isomère  :  1*  avec  Tanhydride  du  glycol  de  la  même  série,  2*  avec 
lalcool,  saturé  ou  non,  isologue  de  celui  d'où  dénre  Taldéhyde  : 

€«H*a  €9H*a  G«H*a 

ALDtaVDE.  OlYDB  d'ÉTHTLÉIIB.       ALCOOL  ACATTLIOOB. 

Comment  se  rendre  compte  de  la  différence  qui  existe  entre  ces 
trois  corps  au  point  de  vue  de  leur  constitution? 

Pour  y  arriver»  considérons  d'abord  Tanhydride  du  glycol.  Ce 
corps  dérive  évidemment  du  glycol 

H 


a 


a 

t» 

a 
II 


par  élimination  de  U'O-  Déplus,  si  Ton  considère  queToxyded^éthy- 
léne  ne  renferme  pas  d'hydrogène  typique,  tandis  que  le  glycol  en 
renferme  deux  atomes,  on  sera  conduit  à  admettre  que  Teau  éliminée 
renferme  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  que  contenait  le  gly- 
col, combinés  à  un  des  deux  atomes  d'oxygène  qui  se  trouvaient 
dans  ce  corps.  D'après  cela,  on  doit  attribuer  forcément  à  l'oxyde 
d'élhylène  une  des  deux  formes 

^"     H|=:  =  G 


Il|=  = 

6  — 


'      <"=r 


dans  lesquelles  il  reste  deux  affinités  à  satisfaire  pour  avoir  une 
molécule  close,  dont  une  nécessaire  pour  achever  de  saturer  un  des 
atomes  de  carbone  en  P  et  l'autre  pour  saturer  l'atome  d'oxygène  ena. 
I/aldéhyde.  au  lieu  de  dériver  du  glycol  dérive  de  l'alcool  par  oxy- 
dation, la  molécule  de  l'alcool  étant 

Ilp|=  3  C' 
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Gomment  peut  se  former  Faldéhydc?  Deux  hypothèse  sont  possi» 
blés  :  ou  bien, sans  rien  changer  au  système,  Foxygène  enlève  deux 
atomes  d'hydrogène  non  typique  en  a  ou  en  p.  L'aldéhyde  contien- 
drait alors  Tatome  d'oxygène  et  latome  d'hydrogène  typique  que 
renfermait  Talcool  ;  ce  qui  revient  à  dire  que  Foxygène  qui  entre 
dans  la  constitution  de  Taldéhyde  serait  de  Toxygèue  d*addition. 

On  peut  supposer  aussi  que  Toxygène  typique  de  Falcool  s'élimine, 
en  formant  de  l'eau  tant  avec  l'hydro^ne  qui  lui  est  directement 
uni  qu'avec  un  atome  d'hydrogène  voisin,  et  que  l'oxygène  venu  du 
dehors  sature  les  deux  affinités  vacantes  du  résidu.  L'aldéhyde  dans 
ces  deux  hypothèses  aurait  une  constitution  que  les  figures  suivantes 
expriment  : 


U_ 


ziz^a 


-=-H 


bHJ^^ 

rHEUltRE   BIPOTHtSR.  liKUXliME  HTPOTfliSE. 

La  première  hypothèse  semble  d'abord  la  plus  probable.  Elle  re- 
présente l'aldéhyde  comme  un  corps  non  saturé,et  cela  explique  In 
propriété  qu'a  ce  corps  de  fixer  directement  loxygéne  ou  l'hydro* 
gène. 

Dans  la  seconde  hypothèse,  ces  propriétés  ne  s'expliquent  plus. 
L'aldéhyde  devient  un  corps  saturé  et  il  faut  admettre  qu'elle  ne 
s'oxyde  ou  ne  se  combine  à  l'hydrogène  qu'en  se  transformant 
moléculairement,  ce  qui  est  peu  acceptable  lorsqu'on  considère 
combien  sont  faciles  les  réactions  dont  il  s'agit.  Toutefois,  guidé 
par  des  considérations  sur  les  volumes  atomiques  que  nous  déve- 
lopperons à  la  fin  de  cet  ouvrage,  M.  Kopp  admet  que  l'oxygène 
des  aldéhydes  est  de  l'oxygène  de  substitution.  Là  est  l'écueil  :  ou 
il  faut  abandonner  les  lois  de  M.  Kopp  sur  les  volumes  atomiques, 
et  ces  lois  paraissent  fondées,  ou  il  faut  se  résigner  à  ne  point 
expliquer  les  principales  réactions  des  aldéhydes. 

Quoi  qu'il  en  soit.  Tune  comme  l'autre  hypothèse  rendent  compte 
de  l'isomérie  de  Taldéhyde  avec  l'oxyde  d'éthylène.  Dans  celui-ci 
Toxygène  est  de  l'oxygène  d'addition,  et  les  quatre  atomes  d'hydro- 
gène sont  unis  au  carbone  ;  dans  celle-là,  ou  bien  un  des  atomes 
d'hydrogène  est  uni  à  l'oxygène  (première  hypothèse),  ou  bien 
l'oxygène  est  de  l'oxygène  de  substitution  (deuxième  hypothèse) 


572  PRINCIPES  DE  CHIMIE. 

Dans  aucun  cas  Taldéhyde  n'a  donc  une  molécule  semblable  par  sa 
forme  à  celle  de  l'oxyde  d*éthylène. 

Reste  à  expliquer  risomérie  de  Taldéhyde  avec  ralcool  acétyli- 
que.  Si  Ton  adopte  la  deuxième  hypothèse  pour  la  constitution  de 
Taldéhyde,  cette  isomérie  s'explique,  puisque  Falcool  acètylique 
contient  forcément  un  atome  d'hydrogène  typique,  tandis  que  Fal- 
déhyde  n'en  contient  pas.  On  a  alors  pour  les  molécules  des  trots 
isomères  les  formes  suivantes  : 

«pEiiS     MigS    ."1=='* 

B|=§c       B|E3«      Hl=ie 

OXTDB  ALDÉITDB.  àtCOOL 

O'tTBTLÉIlB.  ÀCÉTTUQOS. 

Cette  isomérie  s'explique  plus  difficilement  si  l'on  accepte  la 
seconde  hypothèse  que  nous  avons  donnée  sur  la  constitution  de 
Faidéhyde.  Les  deux  corps  possèdent  alors  de  l'hydrogène  typique 
et  de  l'oxygène  d'addition.  Il  faudrait  donc  admettre  de  toute  né- 
cessité que  dans  un  de  ces  corps  la  perte  d'hydrogène  se  fait  aux 
dépens  d'un  atome  de  carbone  et  dans  Tautre  aux  dépens  de  l'autre. 

Les  cas  d'isomérie  sont  expliqués,  mais  la  constitution  de  l'aldé- 
hyde est  loin  d'être  fixée.  Obligés»  comme  nous  le  sommes,  de 
choisir  entre  deux  hypothèses»  dont  aucune  n'est  pleinement  satis- 
faisante, il  est  impossible  de  fixer  d'une  façon  un  tant  soit  peu 
probable  cette  constitution. 

ÉNUMénATIOX  DES  ALDÉBTDBS  DE  CE   GROUPE  ACTUELLEXËKT  COKBVES.  — 

On  connaît  : 
1*  Dans  la  série  des  acides  gras  : 

L'aldéhyde  acétique €«H*a 

L'aldéhyde  propionique €*fl'd 

L'aldéhyde  butyrique e*H«a 

L'aldéhyde  valérique  ou  valéral G'H**0 

L'aldéliyde  œnanlhylique  ou  œnanthol \     C^H'^O 

L'aldéhyde  caprylique C"H*«Ô 

qui  toutes  correspondent  à  la  formule  générale  €"H*"0. 
L'aldéhyde  formique  €H*0  n'existe  pas,  et  Tessence  de  rhue 

C*®H*®0  ne  se  combinant  ni  aux  bisulfites  alcalins,  ni  à  l'aniline,  ne 

saurait  plus  être  considérée  comme  une  aldéhyde. 
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2*  Dans  la  série  de  Talcool  acétylique  et  de  ses  liomologiies  : 
La  seule  aldéhyde  acrylique»  ou  acroléine»  €?U^^.  Quant  au 
composé  €^H^0,  dont  Gerhardt  croit  Texistence  probable  dans  l'es- 
sence de  camomille  romaine  et  qu'il  considère  comme  Taldéhyde 
angélyque,  si  tant  est  qu'il  existe,  ce  n'est  point  une  aldéhyde, 
attendu  qu'il  ne  se  combine  point  avec  les  bisulfites  alcalins. 
5"*  Dans  la  série  aromatique  : 

L'aldéhyde  benzoîque,  ou  essence  d'amandes  amères.    G^E^Q^ 
L'aldéhyde  toluique G»H»a 

L'aldéhyde  cuminique €»«H**a 

qui  toutes  se  rapportent  à  formule  générale  G^H^'-^O. 

A*  Dans  la  série  de  l'acide  cinnamique  : 

L'aldéhyde  cinnamique,  ou  essence  oxygénée  de  cannelle,  €*H*0. 
Les  aldéhydes  des  séries  intermédiaires  entre  celle  à  laquelle  appar- 
tient l'acroléine  et  celles  où  se  rangent  les  aldéhydes  aromatiques 
ne  sont  pas  connues.  Le  camphre  des  Laurinées  G*<^H**0  a  été,  il  est 
vrai,  considéré  comme  l'aldéhyde  de  l'alcool  camphohque  €*^U*^^, 
mais  ses  propriétés  Féloignent  des  aldéhydes.  En  effet,  le  camphre, 
au  lieu  de  dégager,  au  rouge,  de  l'hydrogène,  sous  Tinfluence  de  la 
potasse,  et  de  donner  le  sel  d'un  acide  correspondant,  s'unit  directe- 
ment à  cet  alcali  en  produisant  un  sel,  le  campholate  potassique, 
qui  n'appartient  pas  à  la  même  série  que  son  générateur. 

De  plus  le  camphre  ne  s'unit  ni  aux  bisulfites  alcalins,  ni  à  l'aniline- 

Enfin,  sous  Tinfluence  des  agents  oxydants,  le  camphre  absorbe 
non  pas  un,  mais  trois  atomes  d'oxygène. 

ALDéHTOBS  DÉRiyÉES  DES  ALCOOLS   DIATOMIQDES. 

Théoriquement,  tous  les  alcools  diatomiques  devraient  donner 
naissance  à  deux  aldéhydes,  l'une  formée  par  élimination  de  H*,  e 
l'autre  par  élimination  de  H^.  En  réalité,  très-peu  de  ces  corps  sont 
connus.  Nous  allons  dire  le  peu  qu'on  sait  à  cet  égard. 

AMéliydev  dérivées  dea  i^l jeols  |Mir  éUflifaiatloB  de  U<. 
—  On  connaît  trois  corps  de  cette  classe.  Ce  sont  :  l'aldéhyde  sali- 
cylique  G^U•a^  l'aldéhyde  anisique  €>Hsa>,  et  le  furfurol  QHi*(^*. 

L'aldéhyde  saUcylique  est  un  produit  d'oxydation  de  la  saligénine 
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^T]{80s^  corps  isomère  et  non  identique  avec  le  glycol  benzoîque 
encore  inconnu.. 

Lefurfurol  se  produit,  par  suite  d'une  réaction  fort  compliquée, 
lorsqu'on  distille  le  son,  la  sciure  de  bois...  etc.,  avec  de  Taeide 
sulfurique  étendu,  ou  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 

L'aldéhyde  anisique  prend  naissance  dans  Toxydation  de  Tessence 
d'anis  €<®li*>^  selon  Téquation  : 


•oH««a 

+ 

'U  )  = 

=  G»H«a» 

H-     €«H«Ô* 

+ 

H<0 

BUBMCB 

\    ^     /  / 
OXTCilIC. 

AIDÉMTDK 

ACIftB 

KKV. 

ft'ANIC. 

ANIBIQUE. 

OZAUttUB. 

Ces  diverses  aldéhydes  peuvent  fixer  de  Foxygéne  et  donner  nais- 
sance à  un  acide  diatomique  et  monobasique  : 

2G«H*a«    -h     ^  I    =    2€«H*0s 

POirOKOL.  OSTCÈHB.  àCIDB 

PYROMCCIQUE. 

2G'H«a«    -f.     ^  I    =    2GWas 

ALDtBTDB  OVYCftilS:  ACIDE 

lALICTLIQVB.  BAUGTLIOOE. 


2G8H8a* 


+     ^  I    =    2G«H«a' 


ALDilYbB  OXYQtaB.  ACIDE 

AKISIQCE.  ARUIQOK. 

Deux  de  ces  aldéhydes,  Taldéhyde  anisique  etTaldéhydesalicy- 
lique  peuvent  fixer  de  Thydrogéne  et  se  convertir  Tune  en  alcool 
anisique,  Tautre  en  saligénine  : 

G'H«a«    -h     Jl  I    =    G'H»Ô« 

ALnftHTDB  nYDBOOfclIt.  BAUCtUlflB. 

SALICYLIQUE. 

C8H80*    4-     }}  I    =    G«H«»Ô« 

ALD£RTDB  ■VDBOOftRB.  ALCOOL 

ANISIQUE.  ANISIQUE. 

On  n*a  pas  essayé  de  soumettre  le  furfurol  à  Taclion  de  Thydro- 
gène  naissant. 

Nous  avons  vu  que  l'alcool  anisique  est  probablement  le  gly- 
col benzoîque   monométhylique  ;   par  suite  Taldéhyde  anisique 
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est  probablement  de  Taldéhyde  oxybenzoîque  dont  H  est  remplacé 
par  €H'. 

Quant  à  Taldéhyde  salicylique,  elle  est  évidemment  isomérique 
avec  Taldéhyde  oxybenzoîque;  elle  donne  en  s'oxydaut  de  Tacide 
salicylique  qui  nest  point  identique  avec  Tadde  oxybenzoîque. 
Cest  sur  ce  fait  que  nous  nous  appuyons  pour  afiirmer  que  la  sali- 
génine,  qui  correspond  à  Taldéhyde  et  à  Facide  salicyliques,  est  seu- 
lement isomérique  avec  le  vrai  benzyl-glycol  qui  correspondrait  à 
Tacide  oxybenzoîque. 

Le  furfurol,  Taldéhyde  salicylique  et  Taldéhyde  anisique  se  com- 
binent tous  trois  avec  Tam-roniaque,  à  la  manière  des  aldéhydes 
aromatiques  dérivées  des  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire  que 
trois  molécules  de  ces  corps  s'unissent  avec  deux  molécules  d'am- 
moniaque eu  éliminant  trois  H^O  : 

5C»H*a«    -I-    2ÂzH5    =    C'^^H^Az^Qs    -f-    3H«a 

ro&roBoi..  am»09iaqiib.  rcsrvBtMiDE.  kad. 

Les  dérivés  ammoniacaux  de  Taldéhyde  anisique  ou  du  furfurol 
se  convertissent  chacun  en  alcalis,  Tanisine  et  la  furfurine,  iso- 
mériques  avec  eux.  L'anisine  se  produit  lorsqu  on  chauffe  à  165**  le 
dérivé  ammoniacal  de  Taldéliyde  anisique,  et  la  furfurine  lorsqu'on 
soumet  la  furfuramide  à  Faction  d'mie  solution  alcaline.  Le  dérivé 
ammoniacal  de  Taldéhyde  salicylique  ne  subit  en  aucun  cas  une 
telle  transformation. 

L'aldékiyde  salicylique  fait  la  double  décomposition  avec  les  bases 
à  la  manière  des  acides  et  donne  des  espèces  de  sels  nommés  sall- 
cvlttes: 


Gni«a^ 


+     J  1 Ô    =    <i'U*KÔ*    4-    [[  I  Ô 


ALDÉBTDR  rOTASSB.  ft&LTClLIIK  EAU. 

BALICTLIQ1IB.  DS  FOTASftB. 

L'aldéhyde  anisique  et  l'aldéhyde  salicylique  font  la  double 
décomposition  avec  les  bisulfites  alcalins.  11  se  produit,  comme  avec 
lei  aldéhydes  des  alcools  monoatomiques,  des  composés  cristalli-^ 

sables  qui  représantent  les  bisulfites  dont  l'hydrogène  est  remplacé 
par  les  résidus  monoatomiques  (         ii  l  ^  )  ^^  (        ir   1  ^  ) 
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dérivés  des  aldéhydes  salicylique  et  anisique  par  soustraction  de  H  : 

H  H  ^  '    ( 

ALDÉBTDB  BltMTLIQOB.  KltOLFlTB  BMULriTS 

DB  MTAtSIUV.  »B  lALICTirVOTàBUOm. 


BAO. 


Inaction  des  bisulfites  sur  le  furfurol  n'a  point  été  essayée. 

On  peut  régénérer  ces  aldéhydes  de  leurs  combinaisons  sulfu- 
reuses en  chauffant  ces  dernières  avec  de  Teau  et  un  carbonate 
alcalin. 

Une  seule  de  ces  trois  aldéhydes,  Taldéhyde  anisique,  a  été  re- 
produite par  la  distillation  sèclie  d'un  mélange  intime  d'anisateet  de 
i'ormiate  de  chaux. 

Au  point  de  vue  de  la  constitution,  les  aldéhydes  dont  nous  parlons 
doivent  être  considérées  comme  dérivant  des  acides  correspondants 
par  la  substitution  de  11  à  llG  : 

H 

ACIDB  ■ÏDROCtMK.  TkXl  ALDAhTDB 

BXUCTLIQOB.  SALICTUQIJB. 

Aldéhydeii  dérivées  des  glycohi  |Mir  éltminatloa  de  H  4 

—Tandis  que  les  aldéhydes  précédentes  se  combinent  à  0,en  foar. 
nissant  un  acide  diatomique  et  monobasique,  celles-ci  s'unissent  à 
0<  et  fournissent  un  acide  diatomique  et  bibasique  : 

t*  ali>£bvdb  OXYCÉÏIB.  acidb 

no  OLYCOU  OZAUttOB. 

Ces  aldéhydes  peuvent  aussi  se  combiner  à  Tammoniaque  avec 
élimination  d'eau;  il  se  produit,  dans  ce  cas,  une  amide  non  saturée: 

**  ALrÉLMYDK  AVMO^IAQCE.  CAS.  CLYCOSIXB. 

bC  OLMMU. 
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Jusqu'ici,  on  ue  connaît  qu*uiie  seule  aldéhyde  de  ce  groupe,  c'cbt 
celle  du  glycol  ordinaire,  qui  a  reçu  le  nom  de  glyoxal  et  dont  la 
formule  est  G'U^O*;  encore  ce  corps  a-t-il  été  préparé,  non  au 
moyen  du  glycol,  mais  bien  au  moyen  de  Talcool.  Ce  n  est  que  par 
Texamen  de  ses  propriétés  qu'on  a  pu  établir  sa  vraie  nature. 


ACETOIVES 

Préparation.  —  Premier  procédé,  —  On  prépare  ces  corps  par  la 
distillation  sèche  des  sels  de  chaux  des  acides  monoatomiques  : 

'"""2;  I  »■  =  z  !  •>■  -  «•« 

ACtTATB  CASBORATB  ACCtORE. 

DE  CSAOS.  01  CBAUX. 

Deuxième  procédé.  —  On  obtient  encore  les  acétones,  suivant 
M.  Freund,  en  faisant  agir  le  zinc-méthyle  ou  le  zinc-cthyle  sur  les 
chlorures  des  radicaux  acides  : 

Il?IG>]ltrBTLK.  OMLORVIkB  D^ACiTYLB.  AUtTONE. 

"^       Cl* 

GILOBUBB  DE  USC 

En  substituant  les  formules  des  homologues  de  Tacétate  de  chaux 
à  celle  de  cet  acétate,  dans  féquation  que  nous  avons  donnée  pour 
expliquer  la  formation  de  Facétone,  on  trouve  que 

les  acides  donnent  les  acétones 

G«H^a« C^Hea 

PH^a» €»H«oa 

e^fl^a» €'H**a 

G'H'oa* G^ma 

On  voit  par  là  que  deux  acétones  consécutives  différent,  non 
point  par  GR*  comme  deux  termes  voisins  d\ine  série  homologue, 
mais  par  2GH';  entre  deux  acétones  consécutives  doit  donc  exister 
une  acétone  intermédiaire.  Ainsi,  entre  Tacétone  C^H^O  et  Tacétone 

33 
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propylique  €^1U<)0  doit  exister  une  autre  acétone  répondant  à  la 
formule  €^H"0  ;  de  tels  corps  portent  le  nom  d'acétones  mixtes.  On 
les  obtient,  en  effet,  en  distillant  un  mélange  intime  des  seb  de 
chaux  de  deux  acides  consécutifs  : 

ACAtàTE  PBOFIOtlATB  ACtTOffX  CA.KWMUTS 

BBCHAOX.  DB  CHAUX.  ACÉTO-PBOPlOfflQDB.  »B  CBAirX. 

De  telles  acétones  peuvent  encore  ètçe  préparées  par  le  procédé 
de  H  Freund  : 


(      Cil) 


a])   "^    (c«H»)* )   ~    Cl* 

GBLOBOKB  ZlifC-ÉTBTLE.  CBLORVBK 

D*ACtTYLE.  DB  XllIC. 


+  i'Z%]  =  «**] 


ACiTOHE  ACÊTO-PBOPIONIQCK. 

Enlin,  les  acétones  mixtes  se  forment  eu  même  temps  que  ks 
autres,  conune  produits  secondaires,  dans  la  distillation  des  sels  de 
chaux  des  acides  dont  la  molécule  est  déjà  un  peu  compliquée  ;  dans 
la  distillation  du  butyrate  de  chaux,  par  exemple. 

Propriétés.  —  Quoiqu'on  connaisse  aujourd'hui  un  certain 
nombre  d'acétones,  les  propriétés  de  Facétone  proprement  dite 
G'H^O  ont  été  seules  bien  étudiées.  C'est  donc  de  ces  propriétés 
que  nous  parlerons  ;  probablement  elles  s'appliquent  aussi  aux 
autres  corps  de  la  même  classe. 

i"  Les  agents  d'oxydation  ne  produisent  pas  une  fixation  d'oxj- 
gène  sur  l'acétone.  Ce  caractère  différencie  nettement  ce  corps  des 
aldéhydes. 

2'  L'hydrogène  naissant  transforme  l'acétone  en  un  composé  qui 
renfenne  211  de  plus  qu'elle  : 

(;'>ii«a   -h    Jl  }  =  C5ii»a 

ACÉTONE  mOBi'Ct.XE. 

Ce  nouveau  corps  n'est  cependant  pas  identique  avec  Talcool  qiii 
possède  la  même  composition.  En  effet,  les  alcools  donnent  des 
aldéhydes  en  s'oxydant,  tandis  que  le  corps  dont  il  s'agit  reproduit 
dans  ces  conditions  Pacétone  génératrice. 
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Si  Ton  songe  que  Talcool  propylique  obtenu  par  M.  Berthelot,  à 
Faide  du  propylène,  jouit  des  mêmes  propriétés  que  le  composé  qui 
résulte  de  Thydrogénation  de  Tacétone,  et  que  le  procédé  de 
M.  Berthelot  donne  ordinairement  des  pseudo-alcools,  on  pourra  se 
demander  si  l'hydrogénation  des  acétones  ne  donne  pas  naissance 
aux  pseudo-alcools.  Cette  opinion  serait  même  corroborée  par  une 
expérience  récente  dans  laquelle  on  a  obtenu  un  corps  analogue 
aux  acétones  en  oxydant  le  pseudo-alcool  hexylique. 

£n  même  temps  que  Facétone  fixe  de  Thydrogène,  une  seconde 
portion  de  ce  corps  se  double  en  sliydrogénant  aussi,  et  se  trans- 
forme en  un  composé  qui  fonctionne  peut-être  comme  un  alcool 
diatomique,  la  pinakone  : 

2(G5H6a)    +  Jl  I    =    €«H»*a« 

ACtTORB  HYDBOCÉRB.  riNÀKONE. 

3*  Sous  rinfluence  simultanée  de  Tacide  cyanhydrique,  de  Teau 
et  de  Tacide  chlorhydrique,  Tacétone  se  transforme  en  un  acide 
isomérique  ou  identique  avec  Tacide  oxybutyrique  : 

€'H6a    -4-    GAzH    -h     2H*a-HUCl    =    G^H^a'    -f  AzH<:i 

ACÉTOni.  ÀCIDB  ZkV.         ACIDB  ACIDB  GNLOBUBK 

UYAnHTDBIQCE.  CBUBBYDBIQOB.  AC^.TO:iigOB.  D'aMMOHIUV  . 

4*  Chauffée  à  100"  avec  de  Tammoniaque,  Tacétone  se  combine  à 
ce  corps  avec  élimination  d'eau,  et  il  se  produit  une  base,  Tacéto- 
nine,  qui  est  à  Tacétone  ce  que  Tamarine  (isomère  de  Thydro-ben- 
zamide)  est  à  Faldéhyde  benzoîque  : 

oG3H«a     -I-    2.\2U3     =     Gm^  \  Az*    4-    3H*a 

GW  ) 

ACtrOflB.  AMMONIAfiOB.  AOtTONINB.  BAO. 

5"  L'aniline  ne  se  combine  point  à  Tacétone,  propriété  qui  diffé- 
reiicie  ce  corps  des  aldéhydes. 

6»  Le  bisulfite  de  soude  se  comporte  avec  Tacétone  comme  avec 
]es  aldéhydes  ;  il  se  produit  des  composés  cri^tallisables  et  solubles 
dans  Teau  : 

sa"  I  sa"  j  ., 

>a  )  ^a  ) 

AOÉTORB.  BISVLFITK  BIIOLFITE  BBnfBRlIAlIT  BAV. 

BB  SOUDE.         LBt  tktMBXTg  DE  li'iUtTORE. 


sa"  ) 

Na 

H    ** 

rOTlUB. 

sa*  1 

Na) 

BMOLTITB  MBUmMAXT 

ihtmuen  db  l'agétore. 

=        Na  }  ô* 

Na  ) 

BVLriTB  MBCTBB 
BB  •OODB. 
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Ces  composés,  traités  par  les  alcalis,  donnent  un  sulfite  neutre 
et  Facétone  redevient  libre  : 


G»ll«a 


7"  Les  agents  de  déshydratation  font  perdre  à  Facétone  une  molé- 
cule d*eau.  n  devrait  se  produire,  par  conséquent,  le  carbure 
d'hydrogène  6'H*,  mais,  en  réalité,  il  se  produit  un  polymère  de 
cet  hydrocarbure,  le  mésityléne  €*H**=  3(C*H*). 

8'  Le  chlore  et  le  brome  donnent,  avec  Tacétone,  des  produits  de 
substitution. 

9*  Le  perchlorure  de  phosphore  cède  deux  atomes  de  chlore  à 
Facétone  en  échange  de  son  atome  d'oxygène.  Il  se  produit  ainsi  un 
corps  chloré  qui  répond  à  la  formule  G'H'Cl*  : 

csH^a"    -f-    PC15    =    pci^a    +    CT16CI* 

ACtTORB.  PEBCHLOBDBB  OZYCHLOBOIB  CHLOSUBI  d£«ITA 

DB  mOftraORB.  AB  PHOSPBORI.  DB  l'aCATORB. 

Ce  chlorure  est  isomérique  avec  le  clilorure  de  propylène,  dont  il 
diffère  par  son  point  d'ébullition  ;  mais,  traité  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  il  donne  naissance  à  du  propylène  chloré, 
parfaitement  identique  avec  celui  qui  dérive  du  propylène  : 


€»H»ci.  +   5ja  =  J,l  +   3 


a    -I-    GSH«C1 


CBLORVRB  DtRirl  rOTàS».  CBLORURB  BAD>  nOnLilK 

DB  L'AGÉTORX.  DBPOTABSIOII.  CHLORÉ. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacétone,  il  se  pro- 
duit également  un  corps  qui  répond  à  la  formule  C'H'Gl.  Ce  corps, 
que  Ton  a  appelé  chlorure  de  mésitylc,  paraît  être,  toutefois,  un 
simple  isomère  du  précédent  :  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se 
transforme  en  effet,  en  oxyde  de  mésityle  G^U^^O  : 


2G5H«Cl 


a 


CRLORORB  OXYOB  EAO. 

DB  POTAUlOa.  DB  lUslTYLB. 
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Le  chlorure  de  M.  Friedel,  perd  dans  ce  c«is  HGl  et  donne  de 

rallvlène  : 

€*H»cl      =       Hcl       +      €'H^ 

raOPtLÉHS  CHtOlÉ.  AGIDK  UI.TLillB. 

CaLOKintlIQOB. 

iO"*  Lorsqu'on  fait  passer  de  Tacétone  en  vapeur  sur  de  la  potasse, 
il  se  forme,  selon  la  température,  du  carbonate  de  potasse  et  du 
gax  des  marais,  ou  de  Tacétate  et  du  formiate  de  potasse,  avec 
dégagement  d'hydrogène  : 

ACtTOHB.  rOTAIM.  CAtBORATB  HTDtOKB 

DB  rOTAStB.  DB  «ÉniVLB 

(CAX  DBI  MABàllk). 

c^H.a  +   2(Jja)  +  ;ja 

acAtorb.  potamb.  bau. 

AaiTATB  rOBMIATB  HTDIOCÉBB. 

BB  FOTASSI.  DB  POTAMB. 

GoRSTiTOTiON.  —  Los  acétoncs  sont  isomériques  avec  les  aldé- 
hydes des  séries  supérieures  aux  leurs  et  avec  certains  alcools. 
L'acétone  ordinaire  €'H<^0  présente  la  même  composition  que  Tal- 
débyde  propionique  et  Talcool  allylique,  mais  son  mode  déformation 
explique  très-bien  son  isomérie  avec  ces  corps.  Les  acétones  ne 
sont,  en  effet,  que  des  aldéhydes  moins  carburées  que  celles  dont 
elles  sont  isomères,  et  dans  lesquelles  un  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  radical  alcoolique  : 

L'acétone  ordinaire  C'U^O,  isomérique  avec  Taldéhyde  propionique, 
n'est  autre  chose  que  de  l'aldéhyde  acétique  €*H^0,  dans  laquelle 
un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  groupe  méthyle  €H'. 
€»H*a      4-      CH»      —      H      =      €»H«a 

ALOÉBTftB  MÉTITLB.  BYDlOOtlIB.  ACÉTOBB. 

ACiTlOUB. 

Si  l'on  accepte  pour  les  aldéhydes  les  formules  rationnelles  qui  en 
font  des  hydrures  de  radicaux  acides,  on  doit  considérer  les  acé- 
tones comme  des  combinaisons  de  ces  mêmes  radicaux  avec  les 
radicaux  alcooliques  : 

*•  "  **      —  GIP  1 

ACÉTOHR.  ACiTTLOBB 

BB  MiTRTLB. 
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Le  mode  de  préparation  des  acétones,  découvert  par  M.  Preund, 
vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  comme  le  montre  Téquation 
suivante  : 


H- 


,(-»!)  = ,(-»!) 


(Ge»)« 

ZmC-IlÉTITUC.  CBLOBVBB  D'ACAtTLK.  UttOKK, 


Cette  manière  de  considérer  les  acétones  fait  supposer  plusieurs 
acétones  isomères.  Ainsi  l'acétylure  d'éthyle    ^^j-,   >  et  le    pro- 

pionure  de  métliyle       ^^  >  ont  la  même  composition  €^^11*0. 

Ces  deux  produits  seront-ils  vraiment  isomères  ou  identiques? 
C'est  à  Texpérience  de  décider. 


COMPOSÉS  CTAIVOCIÉIVÉS 

I/aiote  étant  pentatomique  et  le  carbone  tétratomique»  quatre 
unités  d'aflinités  d'un  atome  d*azote  peuvent  être  satisfaites  par  les 
quatre  unités  d'affinité  d*un  atome  de  carbone,  la  cinquième  de- 
meure libre.  En  d'autres  termes,  le  composé  Gkz  est  un  radical 
monoatomique. 

Un  tel  radical  existe  de  fait,  et  le  groupe  des  composés  qui  lui 
correspondent  est  fort  important,  on  lui  a  donné  le  nom  de  cyano- 
gène, et  pour  rendre  moins  compliquées  les  formules  des  corps 
dans  la  constitution  desquels  il  entre,  on  le  représente  par  le  sym- 
bole Cy=  G  Az. 

Le  cyanogène  peut  être  considéré  comme  un  radical  composé 
qui  se  place  à  côté  des  métalloïdes  halogènes  (chlore,  brome,  iode, 
fluor). 

Pour  avoir  ime  idée  des  composés  qui  constituent  le  groupe 

du  cyanogène,  nous  devons  substituer  ce  radical  dans  les  types  : 

H  1 
1°  Dans  lb  type  hydrogène  n  |»  on  peut  :  %, remplacer  H  par  Cy  ; 

H    1 
on  a    alors  l'acide  cyanhydrique  .,    !  ;  6,  remplacer  un  H  par  Cy, 

et  un  autre  H  par  un  métal  ou  un  radical  composé  positif,  on  a  alors 


•  9 


.  On  peut  substituer  lo 
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les  cyanures  J[ };  Ti  remplacer  les  deux  II  par  deux  Cy,  Ton  obtient 

ainsi  le  cyanogène  libre  ou  cyanure  de  cyanogène  ^    \. 

2**  Dans  le  type  acide  chlorbtdrique  p. 
cyanogène  à  Thydrogène,  et  le  brome  ou  Tiode  au  chlore.  De  là 

le  chlorure,  le  bromure  et  liodure  de  cyanogène  cî  1»  r    1»   i  (• 

H  ) 
3*  Dans  le  type  eau  „  >  0,  on  peut  substituer  en  totalité  ou  en 

partie  le  cyanogène  à  Thydrogène  et  remplacer  Toxygène  par  du 

soufre,  du  sélénium  ou  du  tellure,  de  là  :  Tacide  cyanique    „    0, 

Cv) 
l'anhydride  cyanique  J  >  0*,  Tacide  sulfo-cyanhydrique  ou  mieux 

sulfo-cyanique    I  >  ^.  L*anhydrosulfide  sulfo-cyanique   ^^   \  ^*  * 

Tacide  sélénio-cyanhydrique  ou  mieux  sélénio-cyanique     .":  |  Se , 

Tanhydro-sélénide  séléniocyanique  J     Se*,  enfin,  l'acide  tel- 

Cy  )  ^ 

lurio-cyanique  ^  |  ïe*  et  Tanhydro-telluride  tellurio- cyanique 

ç    I  Te*.  Parmi  ces  composés,  ceux-là  sont  inconnus  que  nous 

avons  marqués  d'un  astérique. 

De  plus,  comme  les  radicaux  polyatomiques  ont  la  faculté  de 
s^accumuler  dans  les  molécules,  on  conçoit  l'existence  de  composés 
oxygénés,  sulfurés,  etc.,  du  cyanogène,  qui  correspondent  à  Teau 

oxygénée  .,  |  0*. 

C'est  ainsi  que  l'on  peut  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
l'acide  persulfo-cyanliydrique  Cy'U^S^  et  du  persulfo-cyanogéne 
Cy'HS*.  Le  premier  de  ces  corps  peut  être  envisagé  comme  une 
combinaison  d'ncide  sulfhydrique  et  de  bisulfure  de  cyanogène,  et  le 
second  comme  résultant  de  la  substitution  de  Cv  à  H  dans  le 

premier.  Acide  persulfo-cyanhydrique  J^  }  S*, ..   |  S. 


Cy 
Persulfo-cyanogéne  ^ 


S«  5^'  \  S. 
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V  Dans  le  type  ahikmiaqub.  —  L'hydrogène  de  ce  type  peut  être 
remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par  du  cyanogène.  Ia^  composés 
ainsi  engendrés  sont  : 

Cy 

Lacyanamide H  }  Az  ; 

n 

Cy 

La  dicyanamtde Cy  }  Az  ; 

0 

Cy 

Et  la  tricyanamîde Cy  |  Az. 

Cy 

Enfin,  on  connaît  des  composés  du  cyanogène  avec  des  radicaux 
polyatomiques,  qui  appartiennent  aux  divers  types  condensés,  et  des 
composés  analogues  aux  chlorhydrines  et  qui  résultent  de  la  substi- 
tution de  Cy  à  HO  dans  les  alcools  polyatomiques. 

Ainsi,  au  glycol       „,   \Q^  correspondent  :  la   cyanhydrioe 

G*H*"  )  G'H** 

jj    J  0,  et  la  dicyanhydrine  ou  cyanure  d'éthylène     „  ^ 

Cy  ' 

Mais  là  ne  s'arrête  pas  Thistoire  des  composés  cyanogènes.  Ces 
composés  jouissent  de  la  singulière  propriété  de  donner  naissaoee  à 

un  grand  nombre  de  polymères.  Au  cyanogène  libre  ^  \  corres- 
pond un  corps  noir,  le  paracyanogène,  dont  on  ne  connaît  pas  le 
degré  de  condensation,  mais  qui  est  sûrement  un  polymère  du 

cyanogène   ^^"|. 

On  ne  connaît  aucun  polymère  de  Tadde  cyanhydrique,  mais  les 
cyanures  ont  la  propriété  de  donner  naissance  à  des  cyanures  dou- 
bles. Parmi  ces  corps,  il  en  est  qui  sont  semblables  aux  chlorures 
doubles,  mais  il  en  est  aussi  que  leurs  caractères  ne  permettent 
pas  d'assimiler  à  ces  sels  ;  ils  paraissent  résulter,  non  point  d'une 
juxtaposition  de  deux  molécules,  mais  d'une  vraie  combinaison 

atomique  constituant  des  cyanures  condensés  ,.^' 
Au  chlorure  de  cyanogène  ^.^  j,  qui  est  gazeux  à  la  température 
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ordinaire,  correspondent  un  chlorure  liquide,  ^r^  | ,  dont  la  con> 

Cv'*) 
densation  est  double,  et  un  chlorure  solide,  ^,_  \  ,  dont  la  conden- 

til*  ) 

sation  est  triple.  Les  bromures  et  iodures  de  cyanogène  condensés 

ne  sont  pas  connus  jusqu'à  ce  jour. 

A  Tacide  cyanique    n  i  ^  >     correspondent    Facide    dicyanique 

Cv'  1  Cv') 

^^     0*  et  Tacide  tricyaniqne  ou  cyanurique  «^  j  Q^.  En  outre,  il 

existe  un  corps  appelé  cyamélide,  qui  est  aussi  un  polymère  de  Tacide 
cyanique,  mais  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de  condensation. 
A   la  cyanamide  correspond  un  polymère,  la  mélamine  et  son 

CyM 
isomère,  le  mélam.  H'  )  Az';  cette  triamide  peut  être  convertie,  au 

H'*  ) 
moyen  des  alcalis,  en  acide  cyanurique  et  ammoniaque  parla  substi- 
tution de  5H0  à  SAzH*,  mais  cette  substitution  peut  se  faire  par  de- 

grés,  de  là  :  Varomeline  H^  >  ^^     ;  Tammélide  H*  J^^;  et  Tacide 

^Y'I  Az 
sulfo-mellonique  H*  >o, ,  en  introduisant  le  groupe  HS  au  lieu  du 

groupe  HO. 

Enfm,  AzH>  peut  être  remplacé  par  Cl.  Une  telle  substitution 

Cysj 

s'obtient  dans  la  chloro-cyanamide  II'  >  Az^. 

H  ) 

Cl 

A  la  dicyanamide    *L  Az correspondent  Tliydromellon  usl^^'^^ 

'acide  cyamélurique  ^  'J^  j  '^,  .  La  tricyanamide  est  inconnue. 

Cyamogéae  libre.  —  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la  déshy- 
dratation de  loxamide  : 

'Z  j  A.  =  *,    +    CA,    =   f^  )    =   0,  I 

niAMIDIC.  BAO.  CYANOOtlK  LIMR. 

55. 


I 
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On  le  prépare  ordinairement  par  la  distillation  sèche  du  cyanure 
de  mercure  : 

Cy«    I    -    "°      ^     Cy  ( 

CVARVlll  MBftOOBE.  CTANOOtK. 

ftC  MEBCDBK. 

Il  se  forme  toujours,  dans  cette  opération,  un  résidu  noir  qui  a  la 
même  composition  que  le  cyanogène  et  qui  se  convertit  intégrale- 
ment dans  ce  deniiercorps,  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  gaz  inerte  ; 

Cv"  I 
c'est  le  paracyanogène  p\\- 

Le  cyanogène  est  gazeux  à  la  température  ordinaire;  il  se  liquéfie 
entre  —  25'  et  —  50*  ;  au-dessous  de  —  34*,  il  se  solidifie  ;  il  est 
un  peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Talcool.  Chauffé  avec 
un  métal  alcalin,  le  cyanogène  donne  un  cyanure  métallique  : 

Cy  î  K  1    __     K   1  K 

Cy)     -^     KJ    -     Cyf     ■*"     Cy 

CT*NO0i?ie.  POTASSIUM.  CYA;I0BE  CVANVSIB 

DB  POTAItlOH.      DE  POTXBIIDM. 

En  présence  de  la  potasse  caustique,  il  donne  naissance  à  un  mé- 
lange de  cyanure  et  de  cyauate  au  même  titre  que  le  chlore  à  un 
mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite  : 

?1 

CVA;iOGt.XE.  POTASSE.  CTAXCBE  CTANATC  EAU. 

DE  POTASSIUM.  DE  POTASSE. 

Le  cyanogène  s*unit  directement  à  plusieurs  alcalis  organiques 
en  fournissant  des  alcaloïdes  nouveaux.  On  obtient  toujours  de" 
racide  oxalique  parmi  les  produits  de  décomposition  de  ces  alcalis 
cyanés,  ce  qui  se  conçoit,  puisque  le  cyanogène  représente  de  Foxa- 
late  d'ammoniaque,  moins  de  Teau. 

Le  cyanogène  peut  s'unir  directement  avec  une  ou  deux  molécules 

d'acide  sulfhydrique,  en  donnant  les  deux  composés  pM,  n\^ 

Cyl 


-  <si^)  =  y-  %]--i\^ 


"Cy^ 


Acide  eyanhydrlqae.  —  Le  meilleur  moyen  pour  obtenir 
l'acide  cyanhydrique  pur  consiste  à  faire  passer  un  courant  de 
gaz  hydrogène  sulfuré,  parfaitement  sec,  à  travers  un  tube  plein 
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de  cyanure  de  mercure  desséché,  que  Ton  chauffe  «nvec  du  sable 
chaud.  On  recueille  dans  un  récipient  refroidi  l'acide  qui  se  dégage  ; 


llg^    l                        n     1     r. 

^/  H    ] 

\ 

C^.  1    +     H  1  «     =    «^^    + 

<Cy' 

l 

CYANURE                           AUDR                        SDLVDRK 

ACIDR 

ItE  MKBCOtB.            SDLrilTDIlQCB.          DB  HBBCVME. 

CTAAIiTbRIQCr. 

A  mesure  que  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  se  fait, 
la  masse  contenue  dans  le  tube  devient  noire.  Pour  que  Tacide 
obtenu  soit  pur,  on  doit  arrêter  l'opération  pendant  qu'il  reste 
encore  du  cyanure  indécomposé,  c'est-à-dire  blanc,  à  la  partie 
antérieure  du  tube;  sans  cette  précaution,  un  peu  d'acide  sulfhy- 
drique  pourrait  se  dissoudre  dans  l'acide  cyanhydrique. 

L'acide  cyanhydrique  est  encore  connu  sous  le  nom  d'acide  prus- 
sique.  C'est  le  poison  le  plus  actif  que  l'on  connaisse;  une  goutte 
de  ce  corps  suffît  pour  tuer  un  chien;  de  plus,  ses  effets  sont  instan- 
tanés. 

L'acide  cyanhydrique  bout  à  2  6%  5  ;  il  se  congèle  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  formé  de  glace  pilée  et  de  sel  marin;* sa  den- 
sité à  i8«  est  de  0,6967  ;  anliydre,  l'acide  prussique  se  conserve 
difficilement,  surtout  à  la  lumière.  Les  produits  de  sa  décomposi- 
tion n'ont  pas  été  bien  étudiés.  Étendu  d'eau  et  surtout  mêlé  à 
des  acides  minéraux,  il  se  conserve  beaucoup  mieux;  il  parait  aussi 
que  la  décomposition  spontanée  de  l'acide  cyanhydrique  tient  à 
quelques  impuretés  et  qu'absolument  pur  il  peut  se  conserver. 

En  présence  de  la  potasse  et  d'un  sel  ferreux  renfermant  une 
certaine  quantité  de  sel  ferrique,  l'acide  cyanhydrique  donne  un 
précipité  bleu;  celui-ci  reste  ordinairement  mêlé  avec  de  Ihydrale 
de  fer  précipité  en  même  temps  ;  mais  ajoute-t-on  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'hydrate  de  fer  se  dissout  et  il  reste  un  précipité  d'un 
bleu  très-pur,  qui  accuse  la  présence  de  l'acide  prussique. 

Sous  l'influence  des  agents  hydratants  comme  la  potasse,  l'acido 
sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  cyanhydrique  absorbe 
de  l'eau  et  Ton  obtient  du  formiate  d'ammonium,  ou  mieux,  les 
produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  le  réactif  employé  : 

Il  )     +     -"  "    —    AzH*  )  ** 

ACIDR  r.AC.  PORMIATR 

CTà!«BY»1IIQCZ,  A'AIIIIttKtUM. 
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CyamnrM  nétalll^vrtt.  —  L*acide  cyaiihydriqae  peut  échan- 
ger son  hydrogène  contre  un  métal  et  donner  naissance  à  des 
cyanures  ;  ces  cyanures  renferment  le  radical  cyanogène  un  nom« 
bre  de  fois  égal  à  celui  qui  exprime  la  valeur  de  substitution  du 
métal  dans  le  composé  formé. 

Les  cyanures  métalliques  s'unissent  entre  eux  pour  former  des 
cyanures  doubles.  Souvent  ces  cyanures  sont  de  vrais  cyanures 
doubles  dans  lesquels  on  peut  constater,  à  Taide  de  réactifs  appro- 
priés» les  deux  métaux  constituants;  tels  sont  les  cyanures  doubles 
de  potassiuiti  et  de  cadmium,  de  potassium  et  d'argent,  etc. 

D'autres  fois,  ce  sont  des  composés  dans  lesquels  un  des  métaux 
ne  peut  plus  être  décelé  par  ses  réactifs  ordinaires,  à  moins  qu*on 
ne  détruise  la  molécule.  On  suppose,  dans  ce  dernier  cas,  que  lun 
des  métaux  contribue  avec  le  cyanogène  à  la  constitution  d*un 
radical  composé  auquel  est  uni  Tautre  métal.  On  désigne  de  tels 
corps  par  un  nom  qui,  tout  en  rappelant  leur  composition,  éloigne 
ridée  (le  les  considérer  comme  des  cyanures  doubles.  Ainsi  Ton  dit  : 
cupro-cyanure  de  potassium,  ferro-cyanure  de  sodium,  platino- 
cyanure  d'ammonium. 

Les  principaux  composés  de  cet  ordre  sont  les  ferro-cyanures, 
les  ferro-cyanides,  les  cobalto-cyanides,  les  nickelo-cyanures,  les 
cupro*cyanures  et  les  platino-cyanures. 

Les  plus  importants  sont  les  ferro-cyanures  et  les  ferro-cya- 
nides. 


k  —  Quand  on  précipite  un  sel  de  fer  au  maxi- 
mum  par  un  cyanure  alcalin  en  excès,  il  se  forme  un  précipité  qui 
se  redissout  ensuite  :  la  liqueur  évaporée  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  jaunes  d'un  composé  que  l'on  nomme  :  ferro-cyanure  de 
potassium,  cyano-ferrure  de  potassium,  prussiate  jaune  de  potasse, 
etc.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  Fe^Cy»,  4KCy-|-  6aq.  Toute- 
fois cette  formule,  dans  laquelle  ce  sel  est  considéré  comme  un 
cyanure  double,  n'est  point  adoptable;  on  doit  lui  substituer  la  for- 
mule (FeCy^)i^K^  +  6aq,  dans  laquelle  le  potassium  est  considéré 
comme  uni  au  radical  tétratomique  (FeCy«). 

IjC  lerro-cyanure  de  potassium  est  neutre,  n'est  pas  vénéneux  et 
se  dissout  facilement  dans  l'eau  ;  sa  solution  est  précipitée  par  la 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  il  se  forme  ainsi  des  corps  qui 
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dérivent  du  ferro-cyanure  potassique  par  la  substitution  d'un  autre 
métal  au  potassium  : 

(¥eCy«)'vK*  +   (-^'^"J*  j  ô«  =    (FeCy6)»vpb«  ^  ^C^^Vi^) 

rBKBO«CTAIIDBE  AZOTàTB  NKOTRII  rSRRO-CYARQBR  AXOT&TB 

POTAISIQUB.  DS  PLOMB>  DB  P14>MB.  DB  POTABSB. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique,  le  prussiate  jaune  de  potasse 
échange  son  potassium  contre  de  Phydrogène,  et  Ton  obtient 
des  paillettes  cristallines  blanches  d'acide  ferro-cyanhydrique 
(¥eCy«)"ll*. 

Verse-t-on  une  solution  de  cyano-ferrure  de  potassium  ou  d'acide 
ferro-cyanhydrique  dans  une  solution  d'un  sel  de  fer  au  maximum, 
il  se  forme  un  précipité  bleu  (bleu  de  Prusse) .  Pour  comprendre  la 
•constitution  d'un  tel  corps  on  doit  considérer  que  les  sels  ferriques 
renferment  un  double  atome  de  fer  f  e*,  fonctionnant  comme  radical 
hexatomique.  Ce  double  atome  ne  pouvant  pas  se  substituer  à  moins 
de  six  atomes  de  potassium  et  le  ferro-cyanure  potassique  n'en  ren* 
fermant  que  quatre,  la  réaction  s'établit  entre  trois  molécules  de 
ferro-cyanure  et  deux  de  sel  ferrique  : 

PBBBO-CTABVBB  SVLFATB  F8BBIQ0B.  SDLPATB 

POTASSKIUB.  DB  POTAISE. 

+      (FeCy«)5{Ie«)* 

PBBBO-CTAmiBB  FBBBIQITB 
(«LBO  DB  PBVBBB). 

Lorsqu'on  remplace  dans  cette  opération  le  sel  ferrique  par  un 
sel  ferreux,  la  réaction  s'établit  entre  une  molécule  de  ferro-cya- 
nure et  deux  molécules  du  sel  ferreux  ;  il  se  fait  du  cyano-ferrure 
ferreux  : 

(*eCy«V-K^4-   2(*J^''jo«)  =  S^*^'/ ja*^    4-   (¥eCy«^Fe« 

PBBBO- CTAR1IBB  lOLPATB  SCLPATB  FBBBO-OTARIJBB 

FOTAISIQDB.  FBBRBBZ.  DB  POTAWR.  FBBBBOZ. 

Le  ferro-cyanure  ferreux  se  transforme  au  contact  de  l'air  en  un 
mélange  de  bleu  de  Prusse  et  de  sesquioxyde  de  fer  : 

6[(FeCy6)'^Fe«]     4-    s/^  ^  H  =   2peCy«)s(¥e»)«]  H-  2?e«as 

0YA50-FBBBCIIB  OlTOtXR.  rBBBO-CYABDBB  FBBBIQUB  IBIQCIOXTDB 

FBRBKITX.  (bleu  DB  PBBBIB).  DB  FBB. 
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Dans  l'industrie  on  prépare  toujours  le  bleu  de  Prusse  de  cette 
manière.  Aussi  lorsqu'on  veut  isoler  ce  corps,  à  Tétat  de  pureté,  de 
celui  que  fournit  le  commerce,  doit-on  pulvériser  ce  dernier  et  le 
traiter  par  Facide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  Foxyde  ferrique 
qu'il  renferme. 

Perrl-cyaBapea.  —  Par  l'action  d'un  courant  de  chlore  sur  la 
solution  d'un  ferro-cyanure,  il  se  produit  du  dilorure  de  potassium, 
en  même  temps  qu'un  nouveau  corps  de  couleur  rouge  que  Ton 
sépare  du  chlorure  potassique  par  des  cristallisations  répétées.  Ce 
nouveau  corps  se  nomme  prussiate  rouge  de  potasse,  ferri-cyanure 
de  potassium,  cyano-ferride  de  potassium. . .  etc.  ;  sa  formule,  en 
l'envisageant  comme  un  cyanure  double,  serait  (FeN}y®),6KCy; 
mais  on  ne  peut  point  le  considérer  comme  tel  ;  on  doit 
l'écrire  (Fe*Gy**)^»K«,  et  le  regarder  comme  résultant  de  lunîon 
du  potassium  avec  le  radical  hexatomique  ferri-cyanogèae(Fe%y<^)^. 
La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  sel  est  exprimée  par  Téquation 
suivante  : 

2(FeCy6)''K*    +    J[  j  =    ^(^A)     +     (Fe^A-")'»K6 

PSIRC-CYANCRB  GHUiRC  CaLORD»  PBRRI-CTAJIVaK 

POTilSIQCE.  «  DE  POTASSIUM.  DE  POTAfttlCM. 

On  voit  que  dans  cette  réaction  deux  radicaux  ferro-cyanogénes 
tétratomiques  se  sont  unis  en  échangeant  deux  affinités  et  ont  pro- 
duit le  groupe  hexatomique  (Fe^v**)  =  2(FeCy«). 

Le  ferri-cyanure  potassique  échange  par  double  décomposition  son 
potassium  centre  d'autres  métaux.  Est-ce  le  fer  qui  se  substitue  de 
la  sorte,  on  obtient  un  corps  bleu  insoluble  qui  a  pour  formule 
(Fe*Cy*«)Fe5,  et  qui  a  reçu  le  nom  de  bleu  de  Tiu*nbull.  Ce  précipité 
bleu,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  un  sel  ferreux  par  du 
ferri-cyanure  potassique,  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  bleu  de 
Prusse,  qui  se  forme  par  la  réaction  du  ferro-cyanure  de  potassium 
sur  les  sels  ferriques,  et  dont  nous  avons  indiqué  la  constitution. 

Les  ferri-cyanures  solubles  ne  donnent  aucun  précipité  avec  les 
sels  ferriques. 

Décomposé  par  l'acide  sulfurique,  le  ferri-cyanure  de  plomb  se 
transforme  en  sulfate  de  plomb  et  acide  fcrri-cyanhydrique 
(Fe'Cy**)*'!!®,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  bruuî^tres  fort  alté- 
rables. 
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Dans  ces  divers  composés,  le  fer  ne  peut  être  décelé  par  ses 
réactifs  h<nbitue)s;  de  plus,  ces  composés  font  la  double  décoraposi» 
tion  avec  les  sels  métalliques  et  peuvent  échanger  leur  métal  contre 
deThydrogène.  Enfin,  ils  sont  neutres  et  non  toxiques. 

D*aiUeurs,  les  vrais  cyanures  doubles  ne  renferment  jamais  de 
rhydrogéne  substitué  à  un  métal;  ils  sont  alcalins,  vénéneux,  et  Ton 
peut  toujours  y  déceler  les  deux  métaux  qu'ils  renferment.  Ces  difle- 
rences  établissent  nettement  que  les  sels  dont  nous  venons  de  tracer 
rbistoire  ne  sauraient  être  envisagés  comme  des  cyanures  doubles. 

Le  cobalt  form^  des  composés,  les  cyano-cobaltides,  qui  corres- 
pondent aux  cyano-ferrides  ;  tel  est  le  cyano-cobaltide  potassique 
(€o*Cy*')^'Ks.  Le  nickel  forme,  au  contraire,  des  composés  qui 
correspondent  aux  ferro-cyanures  ;  tel  est  le  nickelo- cyanure  potas- 
sique (NiCyfi)'»M. 

Le  zinc,  le  cadmium,  le  magnésium...  etc.,  ne  forment  aucune 
combinaison  de  cet  ordre.  Ceci  nous  autorise  à  placer  le  nickel  dans 
la  série  du  fer  et  du  cobalt,  et  non  dans  la  série  magnésienne. 

Le  chrome  et  le  manganèse  donnent  naissance  à  des  composés 
analogues  aux  ferri-cyanures. 

Le  platine  donne  lieu  à  la  formation  de  deux  ordres  de  composés 
cyanogènes:  les  platino-cyanures,  (PtCy^)M'>etles  sesquiplatino-cya- 
nures,  (^t«Cy«o)M'4 

Au  cuivre  correspondent  les  cupro-cyanures  (GuCy*)M'*...  etc. 

Éthepji  eyanhydriqiies.-- Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoo- 
lique de  cyanure  potassique  par  Féther  chlorhydrique  ou  bromhy- 
drique  d'un  alcool,  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un 
éther  cyanhydrique  : 

Clj    -^    Cyj    -    Cil    -^       Cy} 

CHLOkOllB  CV4NSBB  CHLORCBS  CTAHOBC 

b'iTHVLE.     DE  FOTASSIVII.     DBPOTAIfilVM.  b'tTBTLE. 

Ce  procédé  est  général  ;  il  réussit,  quelle  que  soit  l'atomicité  de 
l'alcool  dont  on  veut  préparer  Téther  cyanhydrique,  et  avec  les 
alcools  polyatomiques,  quel  que  soit  le  degré  d'éthérification  que 
l'on  cherche  à  obtenir.  Ainsi,  l'on  a  pu  préparer,  par  ce  moyen, 
aussi  bien  les  éthers  cyanhydriques  du  glycol  que  ceux  de  l'alcool, 
et,  avec  le  premier  de  ces  corps,  aubsi  bien  la  monocyanhydrine 
que  la  dicyanhydrine. 
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Pour  préparer  les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  monoatomi- 
ques,  on  peut  encore  distiller  les  sels  alcalins  de  leurs  éthers  acides 
avec  du  cyanure  de  potassium  : 


K 

DB  POTJISIIDII. 


a«  + 


K 


oyàrdiib 

DC  POTAtSIUM. 


Cy) 

CVAROlkB 
ll'tTHYLB. 


sa»" 

K 


■■1 


O* 


KOLTATK 
^TAISIOVB. 


Les  éthei^  cyanhydriques  des  alcools  monoatomiques  soumis  à 
l'influence  des  agents  hydratants,  comme  serait  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  bouillante,  absorbent  deux  molécules  d'eau.  Us  se 
transforment  ainsi  en  sels  amn^ioniacaux  d'acides  appartenant  à  des 
séries  supérieures  d'un  degré  à  celles  dont  ces  éthers  faisaient  par- 
lie  ;  ou,  plutôt,  on  obtient  les  sels  de  potasse  de  ces  acides  et  un 
dégagement  d'ammoniaque  : 


CTiBOBB 

d'iH'htui. 


lYDBiTB 
rOTXBIIQDK. 


EAU. 


PBOPIORATB 
OB  rOTAMB. 


AI 
RU«DB> 


Les  éthers  cyanhydriques  des  alcools  polyatomiques  subissent 
une  transformation  semblable.  Us  absorbent  autant  de  fois  W*Q 
qu'ils  renferment  de  fois  le  radical  cyanogène.  Les  acides  auxquels 
ils  donnent  naissance  appartiennent  à  des  séries  qui  diffèrent  de 
celles  auxquelles  appartenaient  les  éthers  employés  par  un  nombre 
de  fois  €H*  égal  au  nombre  de  radicaux  cyanogènes  contenus  dans 
ces  éthers  : 


'•";i»-  si»  +  i:i» 


HK 


a*  4-  AiH' 


€Az 


CVAIllYnBlStB 
DU  OLYCOL. 


POY&tSB. 


KkV. 


LACTATB 
DB  P0T&S8B. 


RI&0S8. 


(GAz)« 

CYANUBI 
n'tTHVLilIB. 


+    2 


(ûl»)  *Kïh 


P0TAI8B. 


BAD. 


a* 


SUCCINATK 
DB  I>OT*Si(B. 


A»MO:<IA0I'E. 
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iNous  avons  wl  aîlleurs  que  dans  la  série  aromatique  les  acides 
obtenus  par  ces  procédés  ne  sont  point  les  vrais  homologues  de 
ceux  qui  dérivent  par  oxydation  des  alcools  dont  on  a  employé  les 
éthers.  Le  sont-ils  dans  la  série  des  acides  gras?  Texpérience  n'a 
point  encore  répondu  d'une  manière  définitive. 

CUorares  de  cyanogéae.  -^  Si  Ton  abandonne  du  cyanure 
de  mercure  humide  dans  un  flacon  plein  de  chlore,  il  se  produit  du 


.chlorure  de  cyanogène  gazeux  ^^  >. 


î  -'(S!)  =  'S:i-<^'!) 


Hg* 

CT&IIVBK  OLO».  CnOBDlB  CILOBVBB 

DB  MBBCVBB.  DB  MElUlIBB.  DB  CTABOCfcRB. 

Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  solidifie  par  un  froid  de  —1 8% 
fond  à  —1 5*"  et  entre  en  ébullition  à  —  1 2**,  sous  la  pression  ordinaire 
de  l'atmosphère  ;  Teau  en  dissout  25  fois,  Téther  50  fois  et  Talcool 
100  fois  son  volume.  Les  solutions  de  chlorure  de  cyanogène  sont 
fort  vénéneuses.  Abandonné  à  lui-même  dans  des  tubes  scellés  à 
la  lampe,  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  se  convertit  lentement 
en  chlorure  solide. 

Les  alcalis  transforment  le  chlorure  de  cyanogène  en  chlorure  et 
cyanate,  ou  plutôt,  en  chlorure,  anhydride  carbonique  et  ammo- 
niaque, ces  deux  derniers  corps  se  produisant  secondairement  dans 
l'action  de  Talcali  sur  le  cyanate  formé  : 


a\o)  = 


+  2(  ;•  j  ô)  =  7.  jô  4-  J, }  +   ;  la 


CBLOBrUB  POTAMB.  CTANAT8         CBLOBOBR  BAO. 

DB  OTAAOCÉRB.  DB  POTAIftB.    DB  POTAItlCM. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Tacide  cyanhy- 
drique  concentré  et  refroidi  à  0*,  on  voit,  à  un  certain  moment,  se 
séparer  du  liquide  une  couche  plus  légère,  qui  est  une  combinaison 
de  chlorure  de  cyanogène  et  d'acide  cyanhydrique.  Ce  liquide,  lavé 
à  l'eau  glacée  et  desséché,  répond  à  la  formule  Gy*Gl*,HCy,  et  bout 
à  âO*".  Si  on  le  mêle  avec  de  l'oxyde  de  mercure  dans  un  récipient 
refroidi  et  qu'on  distille  ensuite  en  faisant  passer  les  vapeurs  sur 
du  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un  liquide  volatil  à  15%  soli- 
difiable  à  —  5*"  ou  —  6%  non  inflammable,  et  dont  la  formule 
est  Cy*Cl*.  C'est  le  chlorure  de  cyanogène  liquide.  Ce  corps  s** 
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conserve  indéfiniment  s*il  est  pur,  mais  si  on  le  prépare  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  de  Facide  cyanhydrique,  dilué  et  distillant 
simplement,  sans  laver  à  Teau  glacée  ni  traiter  par  Toxyde  de  mer- 
cure, le  produit  qu'on  obtient  se  transforme  promptement  en  chlo- 
rure de  cyanogène  solide. 

Par  Faction  du  chlore  en  excès  sur  Tacide  cyanhydrique  anhydre, 
au  soleil,  on  obtient  le  chlorure  solide  Cy^l'.  Ce  corps  forrae  des 
aiguilles  brillantes  d'une  densité  de  i,52;  il  fond  à  140*  et  bout 
à  190**;  il  se  dissout  peu  dans  Teau,  mais  sa  solution  est  fort  véné- 
neuse ;  il  est  très-soluble  dans  T alcool  et  Téther.  Sa  solution  alcoo- 
lique se  transforme  rapidement  en  acide  chlorhydrique  et  acide 
cyanurique  : 


(:i»)  =  ïi'"*<si) 


CïM      ^     ,/  H  U\    _     Cy 
Cl» 


eRLOIQBB  MU.  ACIDB  Aa»C 

DB  CTAMOOtlIB  MUM.  CTANQBIQIIC.  CILOmHTOKlOirE. 

Cette  transformation  est  instantanée  en  présence  d'un  alcali. 

Bromure  et  lodnre  de  ejtoio^éne  n   }  et     ^  >  — On  obtient 

ces  corps  en  soumettant  le  cyanure  de  mercure  à  Faction  du 
brome  ou  de  Fiode.  Les  équations  qui  rendent  compte  de  leur  for- 
mation sont  identiques  avec  celle  que  nous  avons  donnée  pour 
expliquer  la  production  du  chlorure  gazeux,  à  cela  près  qu'au  lieu 
de  chlore  c'est  le  brome  ou  Fiode  qui  y  entrent. 

Les  propriétés  chimiques  de  Fiodure  et  du  bromure  de  cyano- 
gène sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure  gazeux.  Les  bromures 
et  iodures  condensés  ne  sont  pas  connus. 

Le  bromure  de  cyanogène  est  solide  ;  il  fond  à  +  i'',  selon  les 
uns,  et  à  des  températures  plus  élevées  selon  d'autres.  Cela  sam- 
blerait  indiquer  l'existence  de  plusieurs  bromures  différents  qui 
auraient  été  confondus, 

L'iodure  se  volatilise  sans  résidu  à  +  45*. 

Aelde  eyanlqne  ^  |  0.  —  On  obtient  du  qanate  de  potasse 

en  chauiTant,sur  un  plat  de  tôle,duferro-cyanure  de  potassium  des- 
séché, mêlé  à  du  peroxyde  de  manganèse.  On  reprend  ensuite  par 
Falcool  bouillant.  Le  liquide  filtré  dépose  du  cyanate  de  potasse  en 
se  refroidissant.  Dans  cette  réaction,  le  ferro-cvanure  se  transfonue 
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d'abord,  sous  Tinflnence  de  la  chaleur,  en  cyanure  potassique  et 
carbure  de  fer,  et  le  cyanure  potassicme  s'oxyde  ensuite  aux  dépens 
du  peroxyde  de  manganèse  : 

CTAiram  OZTCÉilE.  CTANiTB 

Dl  rOTAStIDH.  MTAStIQOB. 

U  n'est  pas  possible  d'extraire  Facide  cyanique  des  cyanates;  mais 
on  obtient  cet  acide  en  distillant  Tacide  cyanurique  dans  une  petite 
cornue  : 

H» 


s:!*  =  '("21») 


ACIRK  ACIDK 

CT&nUSIQUS.  CTANIQUK. 


Abandonné  à  lui-même,  cet  adde  se  convertit  en  une  masse 
blanche  et  solide  qui  porte  le  nom  de  cyamélide  ;  cette  transfor- 
mation est  ac/îompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  La  cyamélide 
se  transforme  de  nouveau  en  acide  cyanique  par  la  distillation. 

Les  alcalis  transforment  l'acide  cyanique  en  cyanates  ;  mais  si  l'on 
chauffe  ces  derniers  sels  avec  un  excès  de  base,  ils  se  dédoublent 
en  carbonate  alcalin  et  ammoniaque  : 


H 


o*  +  Azn^ 


CTARATB  POTASSK.  EAD.  CARBORATK  AMMOIIIAQVE 

DB  POTAItB.  P0TA8SIQQB. 

Sous  l'influence  de  Teau,  l'acide  cyanique  subit  une  décomposi- 
tion analogue  ; 

^^J  ja  -f   5  |a  =  Ga--  +  AzH» 

ACIUB  BATI.  ANHTOBIDB  AlUUHiUQOB. 

CYARIQUB.  CABBOmatlB. 

Dans  ce  cas,  il  se  produit  aussi  de  l'urée,  par  suite  de  l'action 
secondaire  que  l'ammoniaque  formée  exerce  sur  l'acide  cyanique 
non  encore  décomposé. 

L'action  de  l'acide  cyanique  sur  les  alcools  donne  lieu,  non  pas  à 
la  formation  d'éthers  cyaniques,  mais  à  la  formation  d'éthers  d'un 
acide  qui  a  pour  formule  6''H^Âz*0',  et  qu'on  désigne  sous  le  nom 
d'acide  allophanique. 
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On  obtient  les  ?r<iis  éthers  cyaniques  en  distillant  le  sel  alcalin 
d'un  éther  acide  a?ec  du  cyanate  de  potasse  : 

K    I 

CVANATB  tTHTL-tULrATC  lOLTàTB  CV4MATB 

DB  rOTàMB.  DB  MT&ftBS.  DB  VOTA'ftE.  B'tnm». 

Les  éthers  cyaniques  subissent,  sous  l'influence  des  alcalis,  une 
décomposition  analogue  à  celle  que  subit  Tacide  cyanique;  seule- 
ment, comme  Thydrogéne  typique  de  cet  acide  est  ici  remplacé  par 
un  radical  d'alcool,  Tammoniaque  qui  prend  naissance  renferme  un 
radical  alcoolique  substitué  à  un  atome  d'hydrogène  : 

Qt|{S   \ 

H    I 

CTANàTB  POTASSE.  CABSOIIATB  *TBTLAai1IC. 

D'ÉTBTLB.  BB  POTAïBB. 

Aelde  cyaaarl^iie  J.^  \  Q^.  —  Le  meilleur  procédé  pour 

obtenir  ce  corps  consiste,  d*aprés  M.  Wurtz,  à  soumettre  Turée  en 
fusion  à  Taclion  d'un  courant  de  chlore  sec  : 


€Az 


3GH«Az>a 

obAb.  ohlobk. 


(Si) 


=  ''"îl-  -  KSI)  +  "SI  -  il\ 

ACIDB  AUDB  CBLOBmB  AIOTK. 

CTANDBIQVB.  CaLOKBTDBIQOB.  AVaORIQOB. 

On  dissout  le  chlorure  d'ammonium  dans  l'eau  froide,  et  on  fait 
ensuite  cristalliser  l'acide  cyanurique  dans  l'eau  bouillante. 

Sous  l'influence  des  agents  d'hydratation,  l'acide  cyanurique  se 
convertit,  comme  l'acide  cyanique,  en  anhydride  carbonique  et 
ammoniaque. 

Le  >  éthers  cyanuriques  s'obtiennent  comme  les  éthers  cyaniques, 
c'est-à-dire  par  l'action  des  sels  des  éthers  acides  sur  les  cyanurates. 
Les  alcalis  les  décomposent,  avec  production  d'un  carbonate  alcalin 
et  d'une  ammoniaque  composée.  La  réaction  est  la  même  qu'avec 
les  éthers  cyaniques  ;  mais  l'acide  cyanurique  fournit  5  molécules 


a  recem- 
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de  diacun  de  ses  produits  de  décomposition,  là  où  l'acide  cyanique 
n*en  fournit  qu'une. 

Adde  dleyanlqiie.  —  Entre  Tacide  cyanique    ||{  ^  et  Facide 

Gvs  ) 
cyanurique    „,  J  O',  on  pouvait  aisément  prévoir  Texistence  d'un 

autre  acide,  Tacide  dicyanique   ^^  >  0*.  M.  Poensgen 

ment  réalisé  cette  hypothèse. 

Pour  obtenir  Tacide  dicyanique,  on  chauffe  Turée  à  140**  avec  de 
riodure  de  cyanogène;  il  se  produit  ainsi  de  la  cyanurée  : 

€H*Az«a    +    ^^j  I    =    €fl5(GA2)Azaa    -h    "  | 

VBÉB.  lODUn  CTANORfl.  ÀCinK 

Dl  GY&NOGi.XB.  lOUITBtlQOB. 

La  cyanurée,  étant  ensuite  soumise  à  Faction  de  Tacide  azoteux, 
se  transforme  en  eau,  azote  et  acide  dicyanique  : 

CH»(GÂz)A.«a  +  ^  J I  a  =  l\^  +  t\  +  ^^lî'W' 

GVAROBta.  ACIDB  CAO.  UOTB.  kClUi 

ktortnX.  DICTANIQUI. 

L'acide  dicyanique  est  un  acide  bibasique  qui  a  une  grande  ten- 
dance à  former  des  sels  acides  ;  sous  l'influence  des  agents  hy- 
dratants, il  se  détruit  en  donnant  deux  molécules  d'anhydride 
carbonique  et  deux  molécule?  d'ammoniaque  ;  il  subit,  par  consé- 
quent, une  transformation  tout  à  fait  analogue  à  celles  que  subissent 
les  acides  cyanique  et  cyanurique. 

Adde   salffo-eyaiilqae  (Improprement   snlfo-eyanhy- 

driqve)    *.>  S.  —  On  obtient  les  sulfocyanates  alcalins  en  chauf- 
fant un  cyanure  avec  du  soufre  : 

aTANURB  MOrBB.  RVLFOCYANATB 

M  POTASBIDM.  DB  POTAMIOM. 

On  peut  ensuite,  à  Taide  des  sulfo-cyanates  alcalins,  préparer  les 
sulfo-cyanates  des  métaux  proprement  dits,  par  double  décompo- 
sition. 
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Eli  décomposant  le  stilfo-cyanate  de  mercure  par  rhydrogène 
sulfuré,  on  obtient  l*acide  sulfo-cyanique. 

Cet  acide  et  ses  sels  colorent  en  rouge  de  sang  les  seb  ferriques, 
par  suite  de  la  formation  du  sulfo-cyanate  ferrique. 

L'acide  sulfo-cyanique  est  très-instable,  même  lorsqu'il  est  dilué. 
Lorsqu'il  est  sec,  il  est  plus  instable  encore,  et  se  décompose  eu 
acides  cvanhydrique  et  persulfo-cyanhvdrique  : 

ACIOB  ACIDE  ACIDB 

KOLrO-CYAHlQOB.  Cr&RITDBIQOB.  KBSULrO-GTJllIKTDftlttOB. 

Humide,  il  se  transforme  tantôt  en  anhydride  carbonique,  sul- 
fure de  carbone  et  ammoniaque  : 

K  ^^  1  ^)     ^    K  H  I  ^)   —  ^^*  "*"    ^^'   ■*"    ^'^'^' 

ACinB  BAC.  AMHYDKIOE         tQLPVRK  iLSHO- 

SOLrOOTARlQOB.  CAftBOHlUOB.  »B  CAaWHB.     RIAQOB. 

tantôt  eu  anhydride  carbonique  hydrogène  sulfuré  et  ammoniaque: 


AClOB  BAD.  ARBYDBJDE  BY»BO«tnE 

•ULPOCTAinOVt.  CAaBORiaOB.  BVLPIIftA.  PUQOK. 

Sous  Finfluencc  prolongée  de  Thydrogène  sulfuré,  il  donne  de 
Tammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone  : 

ACIDE  H^DROC*JrE  AMMONIAQOE.  SOLPimB 

BULPO-CYAIIIQOB.  HCLPDBt.  DE  CARBORB. 

Ge(te  réaction  est  analogue  à  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  fait 
agir  Teau  sur  Tacide  cyanique* 

Le  chlore  et  Tacide  azotique  occasionnent  dans  Facide  sulfo-cya- 
nique et  dans  la  solution  des  sulfo-cyanates  un  précipité  jaune  de 
|)er8ulfo -cyanogène  : 

^       ACibR  CHLORE.  AaDB  PERSOLPO-GYAROCtlIS. 

ICLPO-CYARIQOE.  CHLORRYDRIOI'E. 
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Aelde  sélénlo-eyaniqoè.  —  Go  obtient  le  sélénio-cyanate 
potassique  en  calcinant  le  cyanure  potassique  avec  du  sélénium.  La 
solution  de  ce  sel,  versée  dans  celle  d'un  sel  de  plomb,  donne  un 
précipité  de  sélénio-cyanate  de  plomb;  ce  dernier,  traité  parThy- 
drogéne  sulfuré,  fournit  Facide  sélénio-cyanique.  L'acide  sélénio- 
cyanhydrique  est  très-instable,  mais  les  produits  de  décomposition 
auxquels  il  donne  naissance  sont  imparfaitemant  connus. 

Anuldes  eyanliiiies.  —  La  cyanamide  J^  |  Az   se  prépare 

par  Faction  du  ciilorure  de  cyanogène  gazeux  sur  Tammoniaque  en 
solution  élhérée;  du  chlorure  d'ammonium  se  dépose  et  de  la 
cyanamide  reste  dissoute;  on  l'obtient  en  évaporant  Téther  au  bidu- 
marie  : 


{:[")  =  ' 


cn  +  <h!'')  =  '"c;î  +  ï'»- 


CHLOltBC  àMMOIlUQCB.  CBLOKOKB  CTAII&HIDK. 

Dl  CYAnOGiRB.  D'aMHORIOM. 

La  cyanamide  donne,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  de  l'ammoniaque 
et  les  produits  de  décomposition  des  cyanates  (anhydride  carbo- 
nique et  ammoniaque). 

La  cyanamide  chauffée  à  loO*>  se  transforme  en  un  alcali  polymère, 
Gv»  I 

la  mélanine    H'  J   Az*.  —  Le  même  alcali  se  produit  encore  lors- 

H'  1 
qu  on  soumet  à  l'action  de  la  potasse  bouillante  un  corps  neutre 

dont  il  est  isomère,  le  mélam.  Le  mélam  reste  conune  résidu  lors- 
qu'on décompose  le  sulfo-cyanate  d'ammonium  par  la  chaleur. 

La  mélamine,  soumise  à  l'action  prolongée  des  alcalis  bouillants, 
dégage  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  successivement  en  am- 
niéline,  ammélide  et  acide  cyanurique  : 


(CAz)' 
IP  >  Az'» 

115  ) 

+ 

"la 
Il  1** 

H  j 
-^     H     Az 

11  1 

-h 

(CAzr  j  Az- 

||3 

II»        ^ 

H^LAM 
>rr  SlItLAMINK. 

POTASSE. 

AMBOXIAOOE- 

AHMiMNE. 

H' 

AMMÉLtlfE. 

+ 

B    a 

H     ** 

£AD. 

H 
=      H     Az 

li 

AimOlItAQOB. 

-4- 

(GAz)»  jAz 

AimilMDS. 
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(GAz)5 
H* 


'       +     Jja      =      HJAz    +     (^'^Jjô^ 


AMMiLiDK.  EAD.  àHaOMUQDB.  ACIBK  CTiSOmiUCE. 

On  obtient  un  corps  qui   n'est  autre  que  Tamélifle  suUurée 
(CAz)>  {  Az 

H*  I  &«    >  P^^  ^^i^^  d'une  réaction  très-compliquée,  lorsqu'on 

fait  dissoudre  le  persulfo-cyanogéne  dans  le  snllhydrate  de  potas- 
sium ;  on  donne  à  ce  corps  1p  nom  d'acide  sulfo-mellonique. 

£n  faisant  agir  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  cyanogène  solide, 
on  obtient  un  corps  qui  représente  de  la  mélamine,  dont  uii 

groupe  AzH*  aurait  été  remplacé  par  Cl.  C'est  la  clilorocyana- 
Cys 


mide    H' 

Az». 

II 

C 

.    w 

Cl'  j  ^ 

ÂZ  1 

=  'CSD 

+ 

CHLOIVRB 
VB  CY&ROGtHB 

kmuojiikQJit. 

CBLOBORB 
AMHOIUQOB. 

CALOBO- 
CXARAmOB 

litt  dicyanamide  AzCy^U,  n'est  pas  connue,  mais  beaucoup  de 
composés  cyaniques  donnent,  par  l'action  d'une  forte  chaleur,  on 
résidu  jaune  qui  est  formé  par  la  condensation  de  trois  molécules 

CySj 
de  dicyanamide  en  une.  C'est  l'hydro-mellon  Cy^  >  Az'.  M    Liébxg,  à 

qui  est  due  la  découverte  de  ce  corps,  le  croyant  exempt  d'hydro- 
gène, le  représentait  par  la  formule  (G5Az*)=n(AzCy')  elle  dési- 
gnait sous  le  nom  de  mellon  ;  mais  Gerhardt,  Laurent  et  WœlM 
ont  positivement  démontré  que  ce  corps  renferme  de  l'hydrogène 

et  répond  à  la  formule  Cy'  >  Az'. 

H' J 
Chauffé  avec  du  potassium,  l'hydro-mellon  échange  H*  contre  K' 

CyM 

Cv'  / 
et  donne  du  mellonure  potassique  ^^  >  Az'. 

U 
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La  potasse  concentrée  et  bouillante  transforme  Thydro-niellon  en 
cyaraellurate  de  potasse  et  ammoniaque: 

H  J  Cy* 

Az5     -h    2(  "  }  a  )    =     H  1  Az    +    CyM  Az« 


sf  ?  1  a)    =     H     Az    +    Cy« 
\^^     ^  H  j  Cy« 


■TDKO-MBUOIf.  EAU.  AMHOIIUQQB.  AUDB  CYAMÉLVKIQUB. 

TrIcyaMUMide.  —  La  tricyanamide  AzGy',  n'a  point  été  obtenue 
jusqu'ici,  et  Ton  ne  connaît  aucun  polymère  de  ce  corps. 

ConatltaUoii  des  composés  eyanogéiiës.  —  Jusqu'à  pré- 
sent nous  avons  admis  que  tous  ces  corps  renferment  le  radical 
cyanogène  et  nous  avons  construit  leurs  formules  rationnelles 
conformément  à  cette  hypothèse.  De  fait,  les  formules  ainsi  con- 
struites sont  utiles,  en  ce  sens  qu'elles  rendent  compte  d'un  grand 
nombre  de  réactions  et  qu'elles  sont  d'un  grande  simplicité. 

Toutefois  il  est  certaines  réactions  dont  elles  ne  rendent,  pas 
compte.  De  ce  nombre  est  la  transformation  de  l'acide  cyanique  en 
ammoniaque  et  anhydride  carbonique.  De  plus,  si  l'on  admet  dnns 
tous  les  composés  de  cette  classe  l'existence  du  radical  cyanogène 
€Az,  on  ne  comprend  plus  la  propriété  qu'ils  ont  de  s'unir  à  eux- 
mêmes  en  formant  des  molécules  complexes.  Les  radicaux  polya- 
tomiques  ont  seuls,  en  effet,  la  puissance  de  souder  diverses  molé- 
cules entre  elles. 

On  peut  se  rendre  compte  de  celte  propriété  de  se  condenser 
qu'ont  les  composés  cyanogènes,  et  de  la  transformation  de  Tacide 
cyanique  en  ammoniaque  et  anhydride  carbonique  en  adoptant  pour 
les  corps  de  ce  groupe  d'autres  formules  rationnelles.  Dans  ces  nou- 
velles formules  les  composés  cyanogènes  sont  envisagés  comme 
dérivant  tous  du  type  ammoniaque,  dont  l'hydrogène  serait  rem- 
placé tantôt  par  le  radical  carbonyle  G^",  tantôt  par  le  carbone 
€*^,  tantôt  par  le  carbone  fonctionnant  avec  une  valeur  de  substi- 
tution égale  à  deux. 

Outre  les  avantages  indiqués  plus  haut,  ces  formules  en  ont  un 
autre  :  elles  font  rentrer  tous  ces  corps  dans  le  groupe  carbonique, 
et  l'on  n'est  plus  obligé  d'admettre  pour  eux  un  groupe  particulier 
qui  n'a  ni  homologues  ni  isologues.  Toutefois,  comme  les  formules 
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où  Ton  admet  le  radical  cyanogène  soai  plus  simples,  nous  avons 
cru  devoir  les  conserver  pour  Texposttion. 

Nous  placerons  maintenant  en  regard,  dans  le  tableau  qui  suit,ks 
deux  systèmes  de  formules  rationnelles  des  composés  cyanogènes 
connus  : 


FOBMULES  OD  L  ON  ADMET  LE  RABICU 

ctanogIne  Cy  =  GAz 


Cy  )       ___      GAz 
Cy  )       "^      €Az 

CTANOCtlIB  LIBRE. 

Cy»  )       __     GAz" 
Cy«  )       ""     GAz» 

PARA-CYàMOOBIlB. 

Cy  \       _      €Az 
U  )       ""  Il 

AQDB  GTànHVDBtQOE. 

t 

Cy  1     _        CAz 

M'  I     ~  M 

CT*RORE«  SIMPLBI. 


Cy 


M«  j     ~         M»  j 

CYANURBt  BB  RA»ICAOX  POLYATOMIQOBS. 


U 


a  = 


G«H* 
H 


a 


Cy 


CAz 


CVARHYDBIBBS. 


(*:eCy«)'* 
M* 


(feGAz)c 
M* 


rCBBO-€YàIIOBEt. 


rEBBl-SY&:«|]BK8. 


FORMULES  OU  l'oR  N*ADMKT  PAS 


LE  RADICAL  CTAKOGERE 


€«^'  I  Az* 

CY*BOG*.<IE. 

(Gs^O*  I  (Aï*)* 

PABA-GYABOCteK. 

G" 


H 


Az 


AUIDB  CYJLMIYBBlttDK. 
CYARDBES  BIHPLBt». 


G"« 
M» 


Az 


CYARUBES  DE  RABICADI  POLYATOBIQCLS- 


G'iFe*  j 
G"»]»'»  }  Az« 

PEBRO-OTMDRBS. 

G"*!**  I  j 

G"*M«  I  ¥e«^'  >  Az»« 

FERBl-CYARUBES. 
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Cl  j    ""    C! 

CILOftURB  DC  GY&1I04SÈMB  G&ZSUX. 

Cy»  )       __      €Az« 

Cl«  1       ~"         Cis 

CnOKQU  DE  CTAROOftNB  UQOIDX. 

Cy5  ]      _     (GA2)5 
Cl'  )      ~  Cl» 

CHLOBORB  DB  CYABOOtlIB  fOUOB. 

Cy  1        _       GAz 


Br 

~"         Br 

BBOMOBB  M  CTiKOOtlIB. 

Cy  1                   GAz 

I  1        "•            I 

lODVBB  BB  CT&NOOtaB. 

Cy  1          _      GAz 
H  j  **      -          H 

AClttB  CY&IflQUE. 

CyM 

H* 

—          H* 

ACIDB  DICTÂRIQOK. 

a 


ô* 


ACIDE  CTARVBIQDB. 

Cy  I  €Az 

II  l  Az    =        H  }  Az 

H  I  H 

CTiBAMIDE. 

Cy3  j  (GAz)' 

ir- 1  Az'    =         H'  ]  Az- 
II'  )  H' 

MÉLAMIIIB. 


G" 
Cl 

CBLOKUBB  DC  CVAROGAnK. 
G'« 

Cl» 

CBLOBORB  DB  CYAROGÉIIE  LIQUIDE. 
G"' 

Cl' 
CBLOBUBB  DB  CTAROOtilE  BOLIDE. 

G» 
Br 

BROIICBB  DE  CYABOOtlIR. 

G" 
I 

lODBRR  DR  CYAROOtRE. 

Ga" 


Az 


Az* 


Az' 


Az 


Az 


H 


Az 


ACIDE  CTAIIIQDR  (CARRIMIDC). 

Ga"  I 

GO*  >Az» 

ACIDE  OICYARIQCB  (OICARDO-DIAHIDB). 

GO'' 

GO" 

GO* 

H' 

ACIDR  CYARUBIQOE  (TRICAHBO-TRIAMIDE). 


Az' 


€iv 

II» 

CTARAHIDR. 

G" 
G»' 

G  IV 
■iLARIRE. 

G»' 

Gît 

GO 

m) 

armAlimb 


Az» 


Az« 


Az" 
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H* 
H* 

Cy 

H» 

Cy» 

H» 

Cys 
H* 


Az 


ô« 


PRINGI 

GKi 
H* 

(CAz)« 


PER  DE  CHIMIE. 
Az' 

O» 


AMXtUDE. 


CAz 

"*"      (GAi)« 
H* 

ACIOI  tVLM-BELLOIIKHIK. 


Az 


S« 


Az 


Az«    = 


_      {GAz)s 
H* 


Az» 


Cl  Cl 

GILOftO-CTàll&IIUI. 


(cy) 


:  1  -  =  ""■£!  •' 


■TDtO-aiLLM. 


(Cy»)s  I  [(CAz)»]» 

H  )  Az'    =  in  Az5 

M»)  M» 

HBUANOKES. 


(Cy»)MAz«     _    [(GAz)»]MAz» 

H*) a»    ~         H*)a» 

kCnn  GTAMBIXOIIQVB 


Cy»Az5    =    (eAz)5Az5 

tkictauvhidb  mcoHNVB. 


Az»    = 


(€Az)5 
(GAz)5 
(GAz)5 


Az» 


POLYMtRI  ISICOXJIC  DE  Ll  TRICTàllAlIlBB. 


G'4  Az* 
H*) 

AaMCUDB. 


(GS'O» 
G"  }  Az* 
H* 

4CIDB  •OLMHIBLLOIIIQVK. 

G'^H  1  Az» 
G>'Cl) 

GaU>BO-GTABl»»B. 


{G»»)»H 
(G'')»H 
(G»'  )»H 


Al» 


■TOBO-MBLLOR. 


(G'')«H 
(G«')»M 
(G»'  )*M 


Az» 


HBLLOHVBBt. 

{Ga'')«,H*  ) 

G'*   >Az» 
G»'  I 

ACIDB  CTABIBLLOBIOBB. 

G»^  ) 
G'^  )Az* 

TBICTà^AMlDE  IBCORiniB. 

(G")»  I  Ai" 

FOLTMtBB  IBCOBICU  OB  LA  TBICTAMAIIII 


On  peut  se  servir  indistinctement  de  Tun  ou  de  Tautre  système 
de  formules,  selon  les  réactions  que  Ton  veut  représenter.  Veul-on, 
par  exemple,  indiquer  les  rapports  qui  existent  entre  le  cyanogène 
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libre,  Tacide  cyanhydrique,  l'acide  cyanique  et  lacyanamide,  il  sera 
bon  d'employer  les  formules  où  Ton  admet  le  radical  cyanogène. 
Veut-on,  au  contraire,  se  rendre  compte  de  la  transformation  de 
Tacide  cyanique  en  ammoniaque  et  anhydride  carbonique  sou$ 
Tinfluence  des  agents  d'hydratation  ou  bien  de  la  formation  de 
Turée  (carbo-diamide)  au  moyen  de  Tacide  cyaiuque  et  de  Tammo- 
niaque,  les  formules  où  Ton  n'admet  pas  le  radical  cyanogène  sont 
préférables  : 

ca"  1  .  H  1  ^  «^  ^  "  I 

jj    Az    4-     „  I  a    =    Gô^a    -h    II  Uz 

CAMiaiM.  KAV. 

(«CIDB  OTANIQUE.) 


II 


Az 


CAKBIMIDS  AVHORIAQrB.  VKtK 

(aCIDR  CTÀNiQOS]'  (gaibo-diaxidk). 

Il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue,  en  effet,  que  les  formules  ration- 
nelles indiquent  non  la  constitution  intime  des  corps,  mais  leurs 
réactions,  et  que,  par  suite,  pour  représenter  deux  systèmes  de 
réactions  distinctes  d'un  même  corps,  on  peut  employer  deux  for- 
mules rationitelles  différentes. 


AIHIDES  €ARBONIftUES 

Lorsque  nous  nous  sommes  occupés  de  Tacide  lactique  et  des 
acides  analogues,  nous  avons  dit  qu'outre  deux  monamides  iso- 
mères, chacun  de  ces  acides  doit  pouvoir  donner  naissance  à  une 
diamide,  mais  que  jusqu'à  ce  jour  aucune  de  ces  diamides  n'a  pu 
être  préparée.  Nous  avons  vu  de  plus  que  l'acide  carbonique,  le 
premier  terme  de  la  série  à  laquelle  appartient  l'acide  lactique, 
dilTère  de  ses  homologues  ;  qu'il  est,  non  comme  ces  derniers 
diatomique  et  monobasique,  mais  bien  diatomique  et  bibasique. 

Or,  les  acides  diatomiques  et  bibasiques  sont  capables  de  donner 
facilement  des  diamides  neutres,  des  acides  amiques  et  des  imides. 

Nous  pouvons  donc  concevoir  trois  dérivés  ammoniacaux  de  l'acide 


€0"  ) 
carl)onique:   „,  jO*. 


54. 
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i"*  L*acide  carbamique. .  L  H    )     J/Az. 


2«  La  carbimide.  .   .   . 


5*  La  carbo-diaraide. .    . 


On  peut  même  concevoir  d'autres  dérivés,  appartenant  à  des  types 

plus  condensés,  tels  que  la  dicarbo-triamide,  Q^"  \  Âz^,  etc. 

H*  ) 
L'acide  carbamique  n'a  pu  jusqu  ici  être  obtenu  à  Tétat  de  liberté, 
mais  il  se  forme  un  sel  ammoniacal  de  cet  acide  lorsqu^on  fait 
agir  Tanliydride  carbonique  sur  le  gaz  ammoniac  : 


Ca^a    4-     2AzH5     _  jj 

u 

iNBTDRIbS  AimOIlUQPK.  C&MiMlTS 

CABBONIQUe.  D'AimOilIC». 

On  connaît  aussi  des  corps  qui  différent  seulement  de  l'acide  car- 
bamique  par  la  substitution  d'un  radical  d*alcool  ou  de  phénol  à  un 
atome  d'hydrogène.  Tel  est  l'acide  phényl-carbamique  ou  anthrani- 

[T I  "]  ( 

lique  ^        '  „  "^  )  Az,  que  l'on  obtient  par  Taction  de  la  potasse 

H    ) 
sur  l'indigo. 

L'imide  carbonique     ..  j  Âz^  n'est  autre  que  l'acide  cyauique. 

H* 

carbo-diamide,  les  quatre  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  reni- 

plncés  par  des  radicaux  d'acides  ou  d'alcools;  il  se  produit  alors  ce 

que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'ui^es  composées. 

(GO")*  ) 
Enfin,  la  dicarbo-triamide  ^       '  }  Ai*  existe  aussi,c'est  le  bitirct, 


La  carbo-diamide   „^  1  Az  existe  également,  c'est  l'urée.  Dans  la 
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qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  pendant  quelque  temps  sur 
Furée  une  température  de  170*. 

De  toutes  les  amides  carboniques,  les  seules  qui  présentent  un 
grand  intérêt  sont  la  carbo-diamide  et  ses  dérivés,  c'est-à-dire  les 
urées,  eu  comprenant  sous  ce  titre  général  Furée  simple  et  les 
urées  composées. 

URÉES 

URÉE  SIMPLE. 

L'urée  existe  toute  formée  dans  Furine,  d'où  on  peut  Fextraire 
par  le  procédé  suivant  : 

On  évapore  Furine  au  sixième  environ  de  son  volume,  puis  on 
ajoute  au  liquide  sirupeux  de  Facide  azotique  bien  privé  de  produits 
nitreux.  Il  se  forme  un  composé  d'acide  azotique  et  d'urée  peu 
soluble  (nitrate  d'urée)  qui  se  précipite  en  même  temps  que  des 
matières  colorantes.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le 
fait  dissoudre  dans  de  Feau  bouillante  chargée  de  noir  animal  en 
poudre,  et  l'on  filtre  la  liqueur  chaude.  Par  le  refroidissement  l'azotate 
durée  se  dépose  parfaitement  blanc.  Pour  extraire  l'urée  de  ce  sel, 
on  le  dissout  dans  Feau  bouillante  et  l'on  ajoute  du  carbonate  de 
baryte  à  la  solution,  on  filtre  pour  séparer  l'excès  de  carbonate  ba- 

rytique  et  Fon  fait  cristalliser;  Fazotate  de  baryte  cristallise  d'abord 
et  l'urée  ensuite.  Pour  débarrasser  Furée  des  dernières  traces 
d'azotate  de  baryte,  on  la  lait  cristalliser  dans  Falcool,  qui  ne  dis- 
sout pas  ce  dernier  sel. 

L'urée  peut  aussi  être  obtenue  par  voie  synthétique  et  par  des 
procédés  très-divers. 

Premier  procédé.  — On  combine  Facide  cyanique  à  Fammoniaque, 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  on  mêle  des  solutions  de  sulfate  ammo- 
nique  et  de  cyanate  potassique;  Furée  se  produit  alors  par  double 
décomposition  : 

Az    -h      H  }  Az     =       HM  Az« 
U  )  U«  ) 

ACIDE  CVÀXIQCB.  AMVOaiâUlIK'  DBAE. 

Ce  mode  de  pré))aration  est  très-facile  à  comprendre,  si  Fon  re- 
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marque  que  Tacide  cyanique  est  une  imide  carbonique.  Nous  avons 
vu  ailleurs,  en  eftet,  que  les  imides  dérivent  des  diamides  (voir 
Amides)  par  élimination  d'ammoniaque,  et  que,  par  contre,  on  doit 
pouvoir  préparer  les  diamides  en  fixant  de  Tammoniaque  sur  les 
imides. 

Deuxième  procédé.  —  On  fait  agir  Fammoniaque  sur  le  carbonate 
d'élhyle  : 


-+-    2(AzHs)    =       H*     Az»    4-    sf  ^''î!  i  q) 

H«  )  \       M  !      / 

CAHRORITR  AVMOHIAQUB.  VKtr.  JkLOOOL. 

O'frTHYLB. 

Les  deux  corps  doivent  être  chauffés  pendant  un  certain  temps 
dans  un  tube  fermé  à  la  lampe. 

Troisième  procédé.  —  L'urée  se  produit  encore  dans  la  réaction 
du  gaz  anmioniac  sur  le  chlorure  de  carbonyle  ;  du  chlorure  d*am- 
monium  prend  naissance  en  même  temps.  On  sépare  ces  deux  corps 
au  moyen  de  Talcool  absolu,  qui  dissout  seulement  Turée  : 

CHMRUIIB  AXllOmiQOK.  CBLOtOKB  VR£k. 

DB  CABBONYLB  D'àMMORiVM. 

Quatrième  procédé.  —  M.  Williamson  obtient  de  Turée  en  chauf- 
fant deToxamide  avec  de  Toxyde  de  mercure  sur  une  lampe  à  alcool, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  grisâtre,  reprenant  par  Teau  bouil- 
lante, filtrant  et  faisant  cristalliser  : 

€«0*"  i  €0"! 

H*     Az«    4-    Ug'O    =:    Hg*     -h    €0*    -f-      HM  Ai» 
H*  )  H«  I 

OZAMIDE.  OXYUB  ■BBCCBB.  A3IHYDRIDB  t  B£b. 

DB  MEBCURB.  CARBO.IIQOE. 

Cinquième  procédé,—- VuiéepavdM  se  produire  lorsqu'on  chauffe 
une  solution  de  sulfo-cyanate  d'ammonium  avec  de  Toxyded^argent  : 

(Ai*)  1  ''    +    ^^'^    =    *«•«    +       H*  1  *^ 

BDLPO-CYARATB  OXYDE  RVLrOIIR  VB£C. 

AaaoïiiQDR.  d'abubrt.  d'abobrt. 
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Gfttte  réaction  donne  peu  de  produit,  parce  que  Turée  se  détruit 
sous  l'influence  simultanée  de  Teau  et  de  la  clialeur  en  même 
temps  qu'elle  se  forme. 

Sixième  procédé.  —  On  donne  naissance  au  nitrate  d'urée,  et  par 
suite  à  Turée,  en  versant  de  Tacide  azotique  dans  une  solution 
éthérée  de  cyanamide  : 


€Âz 


Az    + 


a  = 


H* 


Az« 


CYARAMIDS. 


CAU. 


VKis. 


Septième  procédé.  —  L'urée  se  produit  encore  dans  une  foule  de 
réactions  :  par  l'action  des  alcalis  sur  la  créatine,  de  l'acide  azotique 
sur  l'allantoïne,  des  oxydants  sur  l'acide  urique,  de  l'acide  sulfhy- 
drique  sur  le  fulminate  de  cuivre  ammoniacal,  etc. 

Propriétés.  —  l"*  L'urée  cristallise  en  prismes  à  base  carrée  ;  elle 
est  soluble  dans  l'eau  et  Falcool,  peu  soluble  dans  Téther. 

2'  Mise  en  contact  avec  certains  sels  qui  renfennent  de  l'eau  de 
cristallisation,  elle  en  sépare  cette  eau  et  la  masse  de  solide  devient 
pâteuse.  Cette  action  est  d'autant  plus  singulière  que  l'urée  n'est 
point  avide  d'humidité. 

Z^  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'urée  fond  d'abord,  puis  dégage 
de  l'ammoniaque  et  laisse  un  résidu  de  biuret;  si  l'on  chaufle  plus 
fort,  ce  dernier  perd  à  son  tour  de  l'anhydride  carbonique  et  de 
l'ammoniaque  et  se  transforme  en  ammélide  : 


4- 


H» 


Az* 


OKfe. 


AMaoniAOCB. 


BIVBIT. 


/GO" 
\    H» 


Az» 


)  = 


BIOICT. 


H* 

AHMÉLIDB. 
CABBOmQCE. 


Az*    4-    Ga«    -h    2AzHs 


ANBTDBIDB 
C4BB0BIQCB 


AVUORIAQVB. 


A"  Le  chlore  décompose  une  solution  aqueuse  d'urée  en  anhydride 
carbonique,  azote  et  acide  chlorhydrique;  mais  si  l'on  fait  passer  du 
chlore  sec  sur  de  l'urée  fondue,  il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique, 
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de  l'acide  cyanurique,du  chlorliydrate  d^ammoniaque  et  de  Tazole 

H 


„MA^    +1ÎU     +     3(2  j) 


H* 

VfeiK.  KkV,  CILOItB. 

=  '-  +  "1  +«(5i) 

ARBTDBIDE  AZOTK.  AQBB 

CAKUMIQCE.  CILOBBTDUQVC. 


/  eô- 1     \ 

(      H«  }  Az»   ) 


CliN 

Cl»; 


t'KtE.                                             CHLAKK. 

<^^')'  l  Az» 

-  Kc",i)  -  *i;! 

-h 

Az 
Âz 

Acm 

ACIDB                               CBLOBVKR 

Aurrc. 

CTJLMOIIQOC. 

CBLOKHYDBIOOK.                o'&MauBIVB. 

5"*  L'urée,  chauffée  avec  de  Teau  à  une  température  de  140*,  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe,  absorbe  deux  molécules  de  ce  liquide 
et  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque  : 

VBtB.  EAU.  CABBOHATB 

AimOiflQOB. 

Une  réaction  analogue  a  lieu  lorsqu'on  abandonne  Purée  en 
présence  des  ferments  organiques  qui  se  produisent  dans  rurioe, 
ou  lorsqu'on  traite  Turée  par  les  acides  ou  les  alcalis  bouillants. 
Dans  ce  dernier  cas,  au  Heu  de  carbonate  d'ammoniaque  on  «^tient 
les  produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les  alcalis  ou  les  acides. 

6*  L'acide  azoteux  transforme  l'urée  en  anhydride  carbonique, 
eau  et  azote  : 

OBAE.  acide  AlOTtOt. 

=  <  ;;  I)  +  r,»-.« .  5(  ï }  «) 

AXOTB.  ANflYDIine  EAC. 

CABBONIQCB. 
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Ces  deux  dernières  réactions  de  Turée  pouvaient  être  prévues 
elles  sont  identiques  à  celles  qui  se  produisent  avec  toutes  les 
amides. 

7*  Un  mélange  de  dissolutions  d'urée  et  d'azotate  d'argent  se 
convertit  par  Tévaporation  en  nitrate  d'ammoniaque  et  cyanate 
d'argent.  Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  puisque,  tout  en  ne 
présentant  point  les  propriétés  des  cyanates  ni  celles  des  sels  ammo- 
niacaux, l'urée  présente  la  composition  du  cyanate  d'ammonium  : 

5,  j  ^         Ag  1  **    -       Ag  r'     ^      AzH*  i  ^ 

VUlZ.  AZOTITV  CYAMàTB  AZOTATB 

O'AKOBHT.  d'aKCEUT.  IMMORIQOi:. 

8**  L'urée  s'unit  directement  aux  acides  à  la  manière  des  alca- 
loïdes; elle  ne  se  combine  cependant  ni  à  l'acide  lactique,  ni  à 
l'acide  urique,  ni  à  l'acide  hippurique. 

Bien  que  dérivant  de  deux  molécules  d'ammoniaque,  l'urée  mani- 
feste des  tendances  mono-acides.  Une  seule  molécule  d'acide  azotique 
ou  d'acide  clilorhydrique  suffit  pour  la  saturer. 

L'urée  peut  aussi  s'unir,  au  lieu  d'acides,  à  des  sels  proprement 
dits;  ainsi,  à  côté  de  l'azotate  d'urée  Cfl^Âz*ô,ÂzHO^,  il  existe  une 
combinaison  d'urée  et  d'azotate  sodique  €H*Az*0,ÂzNaO'  ;  à  côté 
du  chlorhydrate  d'urée  €H*Az^O,nCl,  se  trouve  le  chlorure  de  so- 
dium et  d'urée  GU*Az«a,NaCl...  etc. 

0*  L'urée  se  combine  également  à  certains  oxydes  métalliques, 
comme  l'oxyde  de  mercure  ou  l'oxyde  d'argent  ;  on  connaît, 
par  exemple,  les  composés  €ll«Az>a,fig'0;  (€U^\z«a)>(Mg"a)''  ; 
GH*Az«a,(Hg^a)*  ;  (€H*Aza)*(Ag«a)5. 

Dosage  de  l'urée  contenue  dans  l'urine.  —  Nous  ne  donnerons 
pas  toutes  les  méthodes  qui  ont  été  proposées,  mais  seulement  celles 
qui  conduisent  à  des  résultats  exacts. 

1'  Bl.  Ileintz  pèse  une  quantité  d'urine  fraîche  et  froide  dans  un 
verre  de  25  cent. cubes  de  capacité  et  eu  fait  deux  parts.  La  première 
qui  pèse  de  6  à8  gr.  est  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures  dans 
un  lieu  frais  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique;  l'acide  uri- 
que  se  dépose  et  on  le  sépare  par  une  simple  filtration.  Au  liquide 
liltré  que  l'on  place  dans  un  creuset  de  platine,  on  ajoute  6  gr.  d  acide 
sulfurique,  et  l'on  évapore  doucement  jusqu'à  ee  que  le  dégage' 
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ment  de  gaz  s'établisse.  On  recouvre  alors  le  creuset  avec  un  verre 
de  montre  pour  éviter  les  projections  el  Ton  chauffe  jusqu^à  ce  que 
les  vapeurs  d'acide  remplissent  ce  creuset.  On  peut  sans  danger 
porter  la  température  à  ISd*. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre,  on  reçoit  le  liquide  et 
les  eaux  de  lavage  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  Von  évapore 
presque  à  sîocité.  On  ajoute  au  résidu  de  Tacide  chlorhydrique  et  da 
bichlorure  de  platine.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  après 
ravoir  bien  lavé,  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  Le  poids  se  compose 
du  poids  du  chlorure  double  d'ammonium  et  de  platine  provenant 
du  sulfate  d'ammoniaque  formé  aux  dépens  de  l'urée,  et  des  sek 
ammoniacaux  existant  dans  Turine,  et  du  poids  du  chlorure  double 
de  platine  et  de  potassium  provenant  des  sels  de  potasse  que  Turine 
renfermait. 

La  seconde  portion  de  Turine  est  directement  précipitée  par  le. 
bichlorure  de  platine.  On  recueille  et  on  lave  le  précipité  avec  les 
précautions  ordinaires;  il  contient  les  chlorures  doubles  formés  aux 
dépens  des  sels  potassiques  et  ammoniacaux  de  Turine.  U  est  évident 
que  si  on  défalque  son  poids  (rapporté,  bien  entendu  par  le  calcul  an 
même  poids  d'urine)  de  celui  du  premier  précipité,  la  difierence 
donne  la  quantité  de  chlorure  ammoniaco-platinique  qui  provioit 
de  l'urée.  On  peut  ensuite  calculer  facilement  le  poids  de  Purée  dé- 
composée, sachant  que  deux  molécules  de  chlorure  double  corres- 
pondent à  une  molécule  d'urée. 

2*  M.  Bunsen  conseille  de  chauffer  un  poids  connu  d'urine  entre 
220*  et  240"  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  après  avoirmélangé  ce 
liquide  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal  et 
l'avoir  filtré  pour  séparer  le  précipité  dû  aux  sels  de  Turine.  Le  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  se  forme  donne,  en  présence  du  chlorure 
de  baryum,  un  précipité  de  carbonate  barytique.  Du  poids  de  ce 
dernier  on  peut  déduire  celui  de  l'urée  ;  en  effet,  chaque  molécule 
de  ce  sel  correspond  à  une  molécule  d'urée. 

S**  M.  Millon  utilise  la  décomposition  de  l'urée  par  l'acide  azoteux 
pour  le  dosage  de  ce  corps,  k  cet  effet,  il  traite  15  ou  20  gr.  d'urine 
par  une  solution  de  nitrate  mercureux  acide,  contenant  beaucoup 
de  vapeurs  nilreuses.  11  fait  passer  les  gaz  qui  se  dégagent,  d'abord 
sur  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  pour  absorber  les 
vapeurs  nitreuses,  puis  dans  uu  tube  à  boules  de  Licbig  qui  renferme 
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une  solution  de  potasse  et  qui  est  destiné  à  retenir  Tanhydride 
carbonique.  On  obtient  le  poids  deTurée  en  multipliant  pnr  1 ,3636, 
celui  de  1  anhydride  carbonique  obtenu. 

A'  M.  Liebig  prépare  une  dissolution  normale  et  tilrée  d'azotate 
mercurique  sans  excès  d'acide  et  verse  cette  liqueur  dans  Turine 
jusqu'à  cessation  de  précipité.  De  la  quantité  de  liqueur  employée 
il  déduit  la  quantité  d'urée.  Le  titrage  de  la  liqueur  se  fait  en 
précipitant  un  poids  connu  d'urée  pure  dissoute  dans  l'eau. 

Toutefois,  l'acide  qui  devient  libre  à  mesure  que  la  précipitation 
s'opère  empêche  la  précipitation  ultérieure  de  la  combinaison  ; 
pour  obvier  à  cet  inconvénient  il  faut,  chaque  fois  que  la  précipita- 
tion cesse,  saturer  exactement  la  liqueur  avec  de  l'eau  de  baryte. 
On  ne  doit  se  considérer  comme  ayant  précipité  toute  Furée  que 
lorsque  la  précipitation  ne  recommence  pas  après  cette  satura- 
tion. 

Le  procédé  de  M.  Liebig  peut  servir  à  extraire  l'urée  contenue 
dans  le  sang.  Après  avoir  séparé  le  caillot  qui  se  forme  spontané- 
ment, et  avoir  coagulé  l'albumine  par  la  chaleur,  ou  filtre  et  l'on 
précipite  l'urée  de  la  liqueur  filtrée,  au  moyen  de  l'azotate  mer- 
curique. Le  précipité,  recueilli  sur  un  fîltre  est  lavé  et  mis  en  sus- 
pension dans  l'eau  puis  décomposé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé ;  il  se  produit  du  sulfure  de  mercure  et  de  l'urée  qui  reste  en 
dissolution.  On  filtre  et  l'on  dose  l'urée  dans  la  liqueur  filtrée  par 
un  des  procédés  indiqués  ci-dessus.  On  ne  pourrait  pas  doser  direc- 
tement l'urée  dans  le  sérum,  parce  que  ce  liquide  en  renferme  trop 
peu  et  qu'il  faut,  avant  d'en  déterminer  la  quantité,  concentrer  cette 
quantité  sous  un  petit  volume. 

URÉES  COMPOSëES. 

On  nomme  urées  composées  des  corps  qui  représentent  de  l'urée 
dont  l'hydrogène  est  remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par  des  radi- 
caux d'alcools  ou  des  radicaux  d'acides. 

Les  urées  composées  à  radicaux  alcooliques  peuvent  renfermer 
des  radicaux  d'alcools  monoatomiques,  elles  se  rapportent  alors  mx 
nihne  type  que  l'urée  ;  elles  peuvent  aussi  renfermer  des  radiciuix 
d'alcools  polyatomiques;  elles  appartiennent,  dans  ce  cas,- à  un  type 
plus  condensé. 

3:> 
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Nous  devons  donc  passer  en  revue  :  l^ies  urées  quiappartieDnenl, 
comme  Furée  simple,  au  type  Az'U<>  ;  2^  celles  qui  appartiennent  à 
un  type  plus  condensé.  Parmi  les  premières  nous  devons  disUagucr 
celles  qui  renferment  des  radicaux  d'alcools  et  celles  qui  renfermait 
des  radicaux  d'acides. 

llrécii  ^ol  apparUennent  aa  type  ÂzHI^  et  ^mI  r^mÊur 
méat  dea  radleaax  d*aleoo1s.  —  Dans  Furée  ordinaire,  iiii. 
deux,  trois  ou  quatre  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés 
par  des  radicaux  d'alcools  monoatomiques  ;  de  là  des  urées  de 
premier,  de  deuxième,  de  troisième  ou  de  quatrième  degré. 

Pour  dénommer  les  urées  composées,  on  fait  précéder  le  mot  urée 
du  nom  du  radical  ou  des  radicaux  qui  entrent  dans  leur  compo- 
sition, précédés  eux-mêmes  des  particules,  di,  trij  tétra,  pour 
indiquer  le  nombre  de  molécules  de  chacun  d'eux. 

Ainsi,  l'on  dira  :  éthyl-urée,  diétliyl-urée,  éthyl-amyl-urée,  tétré- 
Ihyl-urée,  etc. 

Préparation  des  onéBs  No.io-ALcooLiQUEs.— Ces  urées  se  préparent 
soit  en  faisant  agir  Tacidc  cyanique  sur  les  monamines  primaires, 
soit  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  éthers  cyaniques  : 

4-  U      Az    =    €«H',H    Az* 

H    )  H*) 

Adine  tTB\LA]l»B.  iTHTL-DRiE 

CTAXlQOB.  (ItTRYt-CAIIBO-DIAaiDK.) 

II  )  GO"  ) 

-f-       H  J  Az    =    ÇM\VL  \  Az« 
H  I  H*  ) 

«VAa.VTC  ll'ÉTBVLE.  ASIIIORIAQUE.  ÉTHTL-CRÙt. 

Propriétés  des  urées  nono-alcooliques.  —  Traitées  par  les  alcali:?, 
Csîs  urées  donnent  un  carbonate  alcalin  et  dégagent  un  mélan;^' 
d'ammoniaque  et  d'une  monamine  primaire  : 

C«1P,11    Az*     +    2(         a)  = 

11*1  \    )    / 

£Tn^:.-C1l£K.  POTASSE. 

-h     n  1  Az     4-         II       Az 

Il  I  II  1 

CvnllOXATE  AUHCniAQVB.  ÊTaTLAMI.XK. 

lis  POTASitE. 
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Suivant  M.  Yolhard,  les  urées  obtenues  par  Taction  de  Tacide 
cyanique,  sur  les  inonamines  primaires,  et  celles  que  Ton  obtient 
en  traitant  les  éthers  cyaniques  par  Tainmoniaque,  ne  seraient 
point  identiques,  bien  (pie  se  résolvant  en  les  mêmes  produits 
sous  rinfluence  de  la  potasse;  il  y  aurait  entre  elles,  certaines  diffé- 
rences physiques. 

PftipARATioN  DES  URÉBS  DULC0OLIQUB8.  —  Premier  procédé.  »  On 
peut  obtenir  ces  urées  en  faisant  agir  une  monamine  primaire,  sur 
un  élher  cyanique  : 

H    }  Az    -h     ^,„.      Az    :=       (G«1P)*      Az* 
H    )  '  H*  ) 

ÉTaTLAHlJIB.  CT&R&TB  S'ÉTHYLE.  DlitTHTL-VItÉi:. 

Deuxième  procédé,  —  On  obtient  encore  ces  corps  en  traitant  les 
éthers  cyaniques  par  Teau  : 


2 


{m^-"') 


-H 


II 
H 


a  = 


Atber  cvamqob. 


KADi 


(€W)*  Jaz» 

H*  ) 

OliTOTL-CRCB 


+  Ga'',a 


AXHYCItIDB 
GABBOKIQUB. 


U  est  probable  que  cette  réaction  s'accomplit  en  deux  temps  :  une 
molécule  d'éther  cyanique  se  transforme  d*abord,  sous  Tinfluence 
de  Teau,  en  monamine  primaire  et  anhydride  carbonique,  et  la  mo- 
namine primaire  s'unit  à  une  seconde  molécule  d'éther  cyanique 
pour  constituer  une  urée  dialcoolique  : 


€0" 


Az 


triBR  GTAB1QQB. 


PREHIKRB  PHASE 

=     H  }Az  +  €a",a 

H 

BAV.  tTBTLAllISB. 


11 


11!»  = 


AHSTDlIbfe 
CABBORIQCe. 


Q^"  ) 


DEUXIÈME   PHASE 
G«H«   \ 


kl 


H 

H 

BTHTLAIIIJIB 


Az      =:: 


iTB»  GVARIQOE. 

Troisième  procédés  —  Enfin,  ces  composés  peuvent  encore  être 


blÉTBTLrVBtB 


Az* 
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préparés  par  Taction  d'une  monamine  secondaire  sur  l'acide  cyaoi- 
Que  : 


*^    *  Az      +       C*H5  \  Az    =      (C*H')«  }  Az* 

ACIDB  CTA.RIQCE.  DlftTIYLA,lllllC.  dUT-HYLCRIs. 


u 


Propriétés  des  urées  dialcoouqd&j.  —  1*  Sous  Tinfluence  des 
alcalis,  les  urées  obtenues  par  Faction  des  éthers  cyaniques  sur  les 
monamines  primaires  se  résolvent  en  un  carbonate  alcalin  et  en 
deux  molécules  de  monamines  primaires  : 

GO*  1 

WJAz.  +  2(5)a) 

DIÉTBTk-CfttS.  POTA*kE, 

(,^H3     t  CtlIS    l 

Cd"    \  t»   Il       J  ta  II       1 

=       y*     0*    -f-  H  }  Az    -+-         H      Az 

*^    '  H)  U) 

CAUBOHATB  de  rOTàSSE.  ÉTHYLAUIRE.  CTaTIAMIJIK. 

2**  Celles  de  ces  urées  qui  ont  été  obtenues  par  Faction  de  l^eaa 
sur  les  éthers  cyaniques  se  comportent  de  même  sous  l'influence 
des  alcalis.  Ce  qui  justifie  Thypothèse  que  nous  avons  émise  sur  leur 
nnodede  formation. 

3**  Les  urées  obtenues  au  moyen  des  monamines  secondaires  et  de 
Tacide  cyanique  se  décomposent  sous  l'influence  des  aJcalis  en 
carbonate  alcalin,  ammoniaque  et  monamines  secondaires  : 

(G*H«)*  |az*    4-     2(  î|  1  a 
H*  )  ^      ' 

BltTHYlHIIltK.  POTASSE. 

Cô"    1  I 

=        w.     *►*       +     H     Az     + 
•^    '  H  1 

CAEBORATE  DE  POliSSE.  AVaOnUOVK. 

Les  dilTérences  que  Ton  observe  entre  les  urées  qui  appartiennent 
à  un  même  degré  de  substitution,  suivant  la  manière  dont  elles  ont 
été  préparées,  tendent  à  prouver  que  dans  ces  corps  le  groupe 
cyanique  et  le  groupe  ammoniacal  restent  plus  ou  moins  distincts. 
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Sons  rinfluence  des  alcalis,  le  groupe  anunoniacal  devient  libre  et 
le  groupe  cyanique  se  décmnpose  comme  s'il  était  seul. 

Lorsque  Turée  contient  comme  groupe  cyanique  du  cyanate 
d'éthyle  et  comme  composé  ammoniacal  de  Féthylamine,  la  potasse 
la  dédouble  d'abord  en  éthylamine  et  cyanate  d  ethyle.  Ce  dernier 
se  décompose  ensuite  avec  production  de  carbonate  alcalin  et  mise 
en  liberté  d'une  seconde  molécule  d'éthylamine. 

Au  contraire,  l'urée  renferme-t-elle  de  l'acide  cyanique  et  de  la 
diélhylamine,  cette  monamine  secondaire  se  sépare  d'abord  de 
Tacide  cyanique,  et  la  potasse  décompose  ensuite  ce  dernier  corps 
en  donnant  naissance  à  du  carbonate  potassique  et  à  de  l'ammo- 
niaque. Au  lieu  d'obtenir,  comme  dans  le  cas  précédent  deux  molé- 
cules d'éthylamine,  on  obtient  par  suite  une  molécule  de  diéthyla- 
mine  et  une  molécule  d'ammoniaque. 

Urée*  trlalcooUqoes.  — -  Aucune  urée  de  cet  ordre  n'est 
connue  jusqu'ici.  M.  Wurlz  avait  cru  en  obtenir  une  en  faisant  agir 
la  diétliylamine  sur  l'éther  cyanique,  mais  il  s'est  aperçu  plus  tard, 
que  le  produit  qui  avait  pris  naissance  n'était  autre  que  la  diéthyl- 
urée,  formée  par  la  réaction  du  cyanate  d'élhyle  sur  de  l'eau  que  la 
diéthylamine  renfermait. 

Peut-être  obtiendrait-on  des  urées  trialcooliques  en  chauffant  les 
urées  dialcooliques  avec  unéther  iodhydrique. 

Urée»  «éim1«ooliqaes.  —  M.  Hofmann  parait  avoir  obtenu  la 
tétréthylurée  en  traitant  l'acide  cyanique  par  l'hydrate  de  tétréthyl- 
ammonium.  Les  propriétés  de  ce  corps  ne  sont  pas  connues. 

Urées  A  radieaax  aeldes.  —  H.  Zinin  est  parvenu  à  rem' 
placer  un  atome  d'hydrogène  de  l'urée  par  des  radicaux  acides,  en 
chauffant  ce  corps  avec  un  chlorure  acide  : 

II*    Az«    -h    *'"^,       =     €*a5a,H    Az«      -h     ° 
H*  )  ^'  '  11*  )  ^* 

VhÈK.  CBLOMOBB  4C<TTL-Va£E.  àCIDB 

b'acAtyuk.  chlorhtmioob. 

Nous  avons  déjà  vu  que  M.  Poensgen  a  obtenu  la  cyanurée  par 
un  procédé  semblable,  c'est-à-dire  en  chauffant  l'urée  avec  de  l'iodure 
de  cyanogène. 

Jusqu'à  ce  jour  on  n'a  point  obtenu  d'urées  dont  plus  d'un  atome 
d'hydrogène  soit  remplacé  par  des  radicaux  acides. 
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PsoPRiérés.  —  Lorsqu'on  chauffe  une  urée  à  radical  acide,  elle  se 
dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  une  amide  de  Tacide  qui  se 
trouvait  dans  Tarée  soumise  à  Faction  de  la  chaleur  : 


5  [  G*H»a,H     AzM     =    ^^^7|az^ 


H    Az  ] 

h)    / 


aoétyi/-uii£k. 


4CIBB  CYAMVllQOe. 
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Uré«s  •nlfuréoi  et  phosphoréea.  —  En  substituant,  dans  la 
préparation  des  urées  composées,  un  éther  sulfo-cyanique  aux 
éthers  cyaniques,  et  une  phosphine  aux  aminés,  M.  Hofnianni 
obtenu  une  urée  à  quatre  radicaux  alcooliques,  dont  Toxygène  est 
remplacé  par  du  soufre  et  dont  la  moitié  de  Tazole  est  remplacée 
par  du  phosphore  : 


Az,P 


(  G«H» 

GS" 

4-    P     G*H«         = 

G»H»,G«H« 

U*H5 

(G»H5)* 

ICI.FO-eTÀII\TR 

TnitTBU-PBOiraiirc. 

Dl  PH^IITU. 

Urées  qui  apparUeanent  4  «■  type  plus  eoBdeMsé.  — 

En  traitant  le  dichlorure  d'éthylène  diammonium  par  le  cyanati^ 
d'argent  et  séparant  le  produit  du  chlorure  d'argent  insoluble,  au 
moyen  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthyié- 
nique.  Cette  urée  se  forme  par  l'union  de  deux  molécules  d'acide 
cyanique  avec  une  molécule  d'éthylène  diamine  : 


GiH*"  )  -] 

]\*  J 


Cl* 


^  iX''' 


DlCHLORUai  D'&TBYLftRC- 

CYARATE  D'AiGCRT. 

DUMMONICM. 

GÔ" 

ca* 

G*!!*" 
11* 

Az*    =    G*H«oAz*a* 

-  «(îfl) 

II* 

II* 

tlR^C  <THYI.ÉfflOOR. 

CKLOBVIE  D*A»GEIfT 
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Sous  Finfluence  de  la  potasse,  cette  urée  se  transforme  en  car- 
bonate potassique,  ammoniaque  et  éthylène  diamine  : 


GO"  \ 
H* 
H* 

>  Az* 

i 

-<5i«) 

=  i  "%. 

a.) 

U*  ) 

CK*R  ÉTHTbilllQCe. 

I.YbBATC  MTASftlQOe. 

CilDOXATK  DE  MTASSE, 

+ 

/"I     \ 
2     H     Az       + 

.\h)    / 

II*     Az« 
H*  ) 

tTHYLtjie-DUIIlSt. 

L'urée  éthylénique  se  combine  à  ]*acide  cblorbydrique  en  pré- 
sence du  bicblorure  de  platine,  et  donne  naissance  à  un  chlorare 
double  qui  répond  à  la  formule  (a*HioAz*a*)«  (HCl)«,PtCl*.  Quoique 
dérivant  de  A  molécules  d'ammoniaque  cette  urée  conserve  donc 
les  caractères  d'une  molécule  simple  d'ammoniaque;  c'est  une 
tétramine  mono-acide.  De  même,  en  soumettant  le  cyanate  argen- 
tique  à  l'action  du  dibromure  d'éthylène-diammonium  diétbylique, 
M.  Volhard  a  obtenu  l'urée  éthylène  diélhylique  x  €«H«>Az*a«  : 

H«  )      J 

CTARATE  »'A>OBtT.  BBOHOBB  D'iTDtLftlie- 

DIAMMORIVII  WtTUtUQVt. 


=  it\) 


GÔ" 

■^   (e«H«)«  ^ 

GEilT.  VKAB  ATRTLfcRC- 

DitTHTUQOB. 


Cette  urée  se  décompose  par  la  potasse  de  la  même  manière  que 
la  précédente,  c'est-à-dire  qu'elle  fournit  de  l'éthylène-diamine 
diéthylique,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de  potasse. 
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En  versant  de  i'éthylène-diarnine  dans  du  cyanate  d'éthyli», 
M.  Yolhard  a  obtenu  une  urée  qui  présente  la  même  compositHm 
que  la  précédente,  F  urée  élhylène-diélhylique  ^  : 

€0' 


H* 

u* 

CTIITLànK-DUIIlRB.  CYA54TI  d'ATBTLC.  1)«#E  ÉTBTLÉ3VK 

MÉTHTUQOE. 

Ces  deux  substances,  toutefois,  ne  sont  point  identiques  ;  rorée 
étliylène  diéthylique  p,  au  lieu  de  donner,  sous  Finfluence  des  al- 
calis, de  réthylène-diaraine  diéthylique  et  de  Tammoniaque,  donne 
de  réthylène-diamine  et  de  Téthylamine  : 


€0" 

(€«H»)» 
H* 
H* 

V*P.K  ATHYLtNB  DII^.IIIYUQDE.  POTASSE. 


Az*    4-     4 


(5  h) 


Ai* 


CAft>0?l&TE  DE  POTASSE.  ÉTHYLAIliXB.  ÉTRTLtaK*BliLinilB. 

L'isomérie  que  Ton  observe  entre  les  urées  étbylène-diéthyliques  a 
et  p  est  du  même  genre  que  celle  que  nous  avons  signalée  entre  b 
diéthyl-urée  obtenue  par  Téthylamine  et  Téther  cyaniquè,  et  b 
diéthyl-urée  obtenue  par  Tacide  cyanique  et  la  diéthyl-amine. 


«BOUPE  QI}1!VIQVE  ET  SES  HOMOLOCSCES 

11  existe  dans  les  quinquinas  un  acide,  Tacide  quiiiique  €^H**6«, 
qui  se  rattache  jusqu'à  un  certain  point  à  la  série  benxoîque. 
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M.  Latemann  a  démontré,  en  effet,  que  sous  Tinfluence  de  Tacide 
iodbydrique  il  se  transforme  en  acide  benzoîque  : 


PREMIÈRE   PARTIE 

4C10K                      ACIOB 
QaiHIQoi.          lOMTIIQUP.. 

EAO.                                      IODE. 

DEUXIÈNK  PHASE 

COIPt 

isiooimo. 

COIM 

i;«€oiillv. 

lODBk                                      ACIOR 

lObBTDRIQUB. 

iCIBB 
■KRIOlQUE. 

Selon  M.  Lautemann,  la  production  du  corps  intermédiaire  €^Hi<0^ 
est  probable;  ce  corps  n'a  cependant  pas  été  isolé. 

Lorsqu'on  soumet  Tacide  quinique  à  l'action  des  agents  oxydants, 
on  le  transforme  en  une  substance  qui  répond  à  la  formule  Q^E^Q*, 
et  qui  a  reçu  le  nom  de  quinone  : 

MUDB  O&YOinC.  AilBTDBlDB  BAQ.  QDUO». 

QgniOOB.  CARBORIQOP. 

La  quinone  fixe  facilement  11*,  sous  Tinfluence  des  corps  réduc- 
teurs, et  se  transforme  en  hydro-quinone  €^H®^*.  La  quinone  et 
l'hydro-quinone  se  combinent  entre  elles  et  forment  un  composé 
appelé  bydro-quinone  verte,  dont  la  formule  est  G®H*0*,€«H«ô*.  Ce 
produit  a  la  couleur  des  ailes  de  cantharides. 

Dans  la  quinone  et  dans  Fbydro- quinone,  4  atomes  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés,  séparément  ou  simultanément  par  du 
chlore. 

Lorsqu*on  traite  la  quinone  perchlorée  par  un  alcali,  on  obtient 
le  sel  de  potasse  de  l'acide  bichloro-quinonique  : 

c^.a.  +*(5|a)    =  2(J,))    +  2(Jja) 

FBBCHLOBO-  VOTAUB.  CBLOROBC  BAU. 

QOIXOIIB.  DB  POTARBIOII. 


BICIII.0IC-01I1II0IIATB  DB  K>TiB>  B. 
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Enfin,  il  existe  deux  amides  cliloro-quinoniqiiesja  chloro-quino- 
namide  €*Cl*ll*0«Az*,  et  l'acide  bichloro-quinonamîque  G«B*CÏ«A20*^ 

L'acide  quinonique  C^'H^O*  n*est  point  connu,  mais  son  existence 
ne  saurait  être  douteuse,  puisqu'on  connaît  ses  dérivés  chlorés. 

Quelles  sont  les  formules  rationnelles  qni  conyiennent  à  tous  ces 
corps  ? 

Selon  moi,  la  quinone  est  une  aldéhyde  du  deuxième  degré,  déri- 
vée d'un  glycol  inconnu  G*H*0*,  par  élimination  de  H*,  et  l'hydro- 
quinone,  une  aldéhyde  du  premier  degré,  dérivée  du  même  glyool 
par  élimination  de  H'*  seulement.  Dans  cette  hypothèse,  les  divers 
corps  dont  nous  avons  parlé  prennent  les  formules  suivantes  : 

Qumone ..^    > 

Bichloro-quinone  ou  chlorure  de  quinoîle n*    \ 

Quinoneperchloréeouchloruredequinoîleperchloré         «.^    > 

Acide  quinonique H»    1  ^*" 

G®C1*0*'  ) 
Acide  bichloro-quinonique «,  >  O*. 

Diamide  quinonique ^*   1  ^^*  • 

Dinmide  bichloro-quinonique H*   )  Ai*. 

H*  I 

Acide  qumonamique ^  H^ 

.  .  m»"]) 

Acide  bichloro-quinonnmique *-  «A 

I. .    •  ('""ZWi 

ll\-(lro^|umono \         H)/\ 
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Quanta  riiydro-quiuone  ver  ter  on  doit  la  considérer  comme  une 
simple  combinaison  de  quinone  et  d'hydro^quinone,  et  cette  combi- 
naison est  facile  à  concevoir,  puisque  ni  la  quinone,  ni  Thydro- 
quinone  ne  sont  saturées. 

Si  notre  manière  d'envisager  Thydro-quinone  est  juste,  si  ce 
corps  est  une  aWéhyde,  on  doit  prévoir  Texistence  d'un  acide  qui 

aurait  pour  formule       ^^   j  0*  =  C^^H^O'*,  et  qui  serait  diato- 

mique  et  monobasique. 

Gerhardt  admettait  les  formules  que  nous  avons  données  de 
la  quinone  et  des  acides  qui  en  dérivent,  mais  il  n*en  a  proposé 
aucune  pour  Thydro- quinone. 

L'hydro-quinone  est  isomérique  avec  le  pyrocatecbol  (adde 
oxyphénique). 

On  connaît  actuellement  deux  homologues  de  la  quinone,  la 
phlorone  C^H^^*,  obtenue  par  Foxydation  du  phénol  ordinaire  mêlé 
de  phénol  crésylique,  et  le  thymoïle  G"fl'^ô*,  obtenu  par  Toxyda- 
tion  du  phénol  tliymilique  ou  thymol  €*<^H**4. 

A  la  phlorone  et  au  thymonle  correspondent  des  corps  qui  sont 
les  homologues  de  Thydro-quinone  et  de  Thydro-quinone  verte. 

On  ne  s'explique  guère  comment  Toxydation  du  phénol  crésylique 
et  du  phénol  thymélique  peuvent  donner  naissance  à  des  composés 
qui  sont  plus  carbures  que  ces  phénols  eux-mêmes. 


COMPOSÉS  NON  SÉRIÉS 

A  côté  de  toutes  les  classes  de  composés  dont  nous  nous 
sommes  occupés  se  trouvent  d'autres  classes  de  corps  qui  ne  peu- 
vent point,  comme  les  précédentes,  être  rangées  dans  les  séries 
principales.  Parmi  ces  corps,  les  uns  appartiennent,  en  réalité,  aux 
séries  principales,  mais  sont  encore  trop  imparfaitement  connus 
pour  qu'on  sache  quelle  place  ils  doivent  y  occuper.  Pour  certains 
autres,  cela  est  plus  douteux,  bien  que  ce  soit  possible  ;  au  nombre 
de  ces  derniers  se  trouvent  les  substances  albuminoîdes.  Ces  sub* 
stances  ne  constituent  pas,  à  proprement  parler,  des  espèces  chi* 
miques  ;  ce  sont  des  organes  ou  des  débris  d'organes  dont  l'histoire 
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devrait  appartenir  à  la  biologie  plutôt  qu'à  la  chimie.  Nous  n'^en 
parlerons  ici  que  pour  nous  conformer  à  Fusage. 

Nous  diviserons  les  composés  non  sériés  en  5  groupes  : 

1*  Le  groupe  des  alcaloïdes  naturels. 

2*  Le  groupe  de  Tacide  urique  et  de  ses  dérivés. 

3*  Le  groupe  qui  renferme  la  xanthine,  riiypoxanlhine,  la  giu- 
nine,  la  créatine...,  etc.,  tous  corps  qui  ont  entre  eux  des  relations 
trés-étroites. 

A''  Le  groupe  des  principes  albuminoïdes. 

5*  Le  groupe  des  substances  gélatineuses. 

ALCALO»ES  NATUBELS 

On  extrait  de  certains  végétaux  des  corps  qui  peuvent,  à  la 
manière  de  Fammoniaque  et  des  alcalis  organiques  artiGciels»  se 
combiner  directement  aux  acides  pour  former  des  sels.  Ou  a  donné 
à  ces  corps  le  nom  d'alcaloïdes  naturels. 

Les  alcaloïdes  naturels  doivent  se  diviser  en  deux  sections.  La  pre- 
mière renferme  ceux  qui  ne  contiennent  pas  d'oxygène.  Ils  sont  vola- 
tils et  portent,  pour  cette  raison,  le  nom  d'alcaloïdes  naturels  vdatils. 

La  seconde  section  contient  ceux  qui  sont  oxygénés;  on  les 
nomme  alcaloïdes  fixes,  parce  que  la  plupart  d'entre  eux  ne  peu* 
vent  point  être  réduits  en  vapeur. 

AlealoId«s  volatils.  —  ExnucTioM.  —  Ces  alcaloïdes  exis- 
tent dans  les  végétaux,  tantôt  à  l'état  de  sels  solubles,  tantôt  à  Kélat 
de  sels  insolubles.  S'ils  y  existent  à  l'état  de  sels  solubles,  on  fait 
une  décoction  très-concentrée  de  la  plante,  on  ajoute  à  cette  solu- 
tion un  excès  de  potasse  et  Ton  agite  avec  de  Téther.  L'alcaloïde 
devenu  libre  se  dissout  dans  ce  liquide,  en  même  temps  que  cer- 
taines impuretés. 

On  sature  ensuite  l'éther  par  un  acide  étendu  ;  il  se  forme  ainsi 
un  sel  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'éther,  de  manière  que 
les  impuretés  restent  dans  ce  dernier  liquide,  tandis  quel'alcaloide 
passe  dans  la  solution  aqueuse. 

En  soumettant  cette  solution  au  même  traitement  que  la  décoc- 
tion primitive,  on  obtient  une  solution  étliérée  de  l'alcaloïde  ;  cette 
solution  est  chaufîée  quelque  temps  à  100**  pour  chasser  l'éther,  et 
le  résidu  est  soumis  à  la  distillation. 
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Ti  1  est  le  procédé  à  Taide  duquel  on  extrait  la  nicotine  du  tabac. 

On  peut  encore  distiller  la  plante  en  présence  de  la  potasse,  satu- 
rer le  produit  distillé  par  Tacide  sulfurique,  évaporer  à  siccité, 
reprendre  par  Talcool,  qui  dissout  le  sel  de  Talcali  cherché  et  non 
le  sulfate  d'ammoniaque  qui  s'y  trouve  toujours  mêlé,  et  extraire 
Talcaloïde  de  son  sulfate  comme  dans  la  méthode  précédente.  C'est 
ainsi  que  Ton  extrait  la  conine  des  semences  de  ciguë. 

Si  les  alcaloïdes  étaient  à  Tétat  de  sels  insolubles,  on  les  trans- 
formerait d'abord  en  sels  solubles,  en  faisant  bouillir  les  plantes 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  sulfurique  dilué. 

Propriétés.  —  Les  propriétés  de  ces  alcaloïdes  sont  tout  à  fait 
identiques  avec  celles  des  alcaloïdes  artificiels,  à  côté  desquels  on 
doit  les  placer.  Une  partie  de  leur  hydrogène  peut  être  remplacée 
par  des  radicaux  alcooliques.  Cependant,  en  introduisant  dans 
ceux  de  ces  corps  que  Ton  connaît  actuellement  un  ou  tout  au 
moins  deux  radicaux  alcooliques,  on  les  transforme  en  alcalis  qua* 
ternaires.  Ces  composés  sont  donc  soit  des  alcaloïdes  sexrondaires, 
soit  des  alcaloïdes  tertiaires.  Ainsi,  la  conine  C^U'^^Az  est  un  alcali 

secondaire      „    >  Âz.  Comme  on  n'a  jamais  produit  ces  corps  syn- 

thétiquement,  il  est  à  peu  prés  impossible  de  savoir  si  les  radicaux 
qui  s'y  trouvent  substitués  à  H*  ou  à  H>  constituent  des  groupes 
indivi^ibles  bi  ou  triatomiques,  ou  s'ils  constituent  plusieurs  grou- 
pes monoatomiques  différents  ;  on  peut  tout  aussi  bien  supposer 

que  la  conine  réponde  à  la  formule  €*U^'>  Az,  qu'à  la  fonnule 

H    ) 

Bien  qu'on  sache  que  les  alcaloïdes  dont  nous  parlons  ici  ont 
une  constitution  analogue  à  celle  des  ammoniaques  composées,  il 
est  donc  impossible  pour  le  moment  de  décider  à  quelle  série  ils 
appartiennent,  et  c'est  pourquoi  nous  les  avons  placés  parmi  les 
corps  non  sériés. 

Ces  alcaloïdes  sont  des  poisons  très-actifs. 

Alcaloïdes  llxe*.  —  Exin action.  —  Le  procédé  d'extraction 
est  un  peu  différent,  selon  que  ces  corps  sont  ou  ne  sont  pas  solubles 
dans  l'eau;  lorsqu'ils  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  ce  liquide, 
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ce  qui  est  le  cas  général,  on  fait  une  décoction  de  la  plante,  soit 
avec  de  Teau  pure,  si  les  sels  que  la  plante  renferme  sont  solufaJes, 
soit  avec  de  Peau  acidulée  par  un  acide  minéral,  si  c'est  le  contraire; 
puis,  après  avoir  filtré  et  suffisamment  concentré  la  solution,  on  Ja 
précipite  par  la  chaux,  fammoniaque  ou  le  carbonate  de  soude.  Le 
précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé  et  desséché.  Âpres  dessicc»- 
l'on  on  le  traite  par  falcool  qui  dissout  falcaloïde,  on  filtre  et  Ton 
évapore  le  dissolvant.  Quelquefois  il  est  utile  de  décolorer  la  solu- 
tion alcoolique  par  le  noir  animal.  Souvent  aussi  la  puriilcalion 
exige  une  série  d'opérations  qui  ne  peuvent  être  décrites  ici  parce 
qu'elles  varient  avec  chaque  cas  particulier,  mais  qui  toujours 
rentrent  dans  les  procédés  généraux  de  l'analyse  immédiate  que 
nous  avons  décrits  ailleurs. 

Lorsque  l'alcaloïde  est  soluble  dans  f  eau,  on  cherche,  par  les  di- 
verses méthodes  décrites  à  f  occasion  de  l'analvse  immédiate,  à  en 
obtenir  soit  un  chlorure,  soit  un  sulfate  soluble.  Dans  le  cas  du  dilo- 
rure,  on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  un  léger  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent, et  dans  le  cas  du  sulfate  on  précipite  exactement  la  liqueur 
par  feau  de  baryte  pour  enlever  les  éléments  de  l'acide  sulfurique. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas  l'alcaloïde  reste  en  solution  dans  fean. 
On  filtre  et  l'on  évapore  la  liqueur. 

PnopRiÉTés.  —  1**  Un  grand  nombre  de  ces  alcaloïdes  ont  des 
propriétés  basiques  très-prononcées  et  saturent  les  acides  les  plus 
énergiques.  Tous  sont  oxygénés. 

2*  L'iodure  de  potassium  ioduré,  la  solution  de  l'iodure  double 
de  potassium  et  de  mercure,  et  le  phospho-molybdate  de  soude,  pré: 
cipitent  tous  les  alcaloïdes,  sans  exception,  même  en  solutionétendue. 
Ces  deux  derniers  réactifs  sont  surtout  excellents  au  point  de  vue 
analytique,  parce  qu'ils  précipitent  tous  les  alcaloïdes  et  seulement 
les  alcaloïdes. 

3*  Lorsqu'on  les  distille  avec  defhydrate  de  potasse  ou  de  soude, 
les  alcaloïdes  fixes  se  décomposent  ordinairement,  et  parmi  les  pro- 
duits de  leur  décomposition  on  rencontre  des  alcaloïdes  volatils,  bxas 
ces  conditions,  par  exemple,  la  cinchonine  fournit  de  la  quinoléine 
G^H'Az,  de  la  lépidine  C'^H^Az,  de  la  pyrridine  G*oH»A2,  de  la 
piccoline  C^PAz,  de  la  lutidine  C^H^Az  et  de  la  coUidine  €»H<«Az. 

4**  Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  ces 
corps,  il  se  fait  une  addition  directe.  L'iodure  ainsi  formé,  soumis  à 
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Taction  de  Toxyde  d'argent  humide,  donne  naissance  à  un  hydrate 
d*ammonium  quaternaire  ' .  Toutes  ces  hases  doivent  donc  être  con- 
sidérées comme  des  bases  tertiaires.  Ce  sont  d'ailleurs  tantôt  des 
monamines,  (antôt  des  dianiines...  etc. 

h"  Ces  alcaloïdes  sont  d  ordinaire  des  poisons  ou  tout  au  moins 
des  médicaments  très-actifs. 

Constitution  des  alcaloïdes  fisses.  —  Longtemps  on  a  comparé 
les  alcaloïdes  oxygénés  naturels  aux  urées,  c'est-à-dire  qu'on  les 
croyait  des  amides  basiques.  Cette  hypothèse  n'est  guère  admissible, 
au  moins  pour  ceux  dont  les  propriétés  basiques  sont  très-pro- 
noncées. Les  amides  basiques,  comme  les  urées,  sont  toujours, 
en  effet,  des  bases  trés-faibles. 

Les  alcaloïdes  naturels  oxygénés  doivent  être  bien  plutôt  assimilés 
aux  alcaloïdes  artificiels  ox^^génés,  découverts  par  M.  Wurtz.  Le 
seul  point  par  où  ils  en  diffèrent,  c'est  qu'ils  ne  présentent  pas 
comme  ces  derniers  trois  atomes  d'hydrogène  remplaçables.  Celle 
différence  s'explique  d'ailleurs  très-facilement.  Les  alcaloïdes  de 
M.  Wurtz  ne  posséderaient,  plus  d'hydrogène  remplaçable  si  on 
substituait  des  radicaux  alcooliques  à  ceux  qu'ils  contiennent; 
ainsi  l'alcaloïde  hypothétique  que  l'on  obtiendrait  probablement  en 
substituant  trois  éthyles  à  trois  hydrogènes  dans  la  trioxéthylamine 

(      „   I  O  j  Az,  serait  tout  à  fait  comparable,  par  ses  propriétés 

et  sa  composition,  aux  alcaloïdes  oxygénés  naturels  : 


Az    =    C«Jl«Uza» 
lies  alcaloïdes  fixes  les  plus  importants  sont  les  suivants  : 


AIjCALIS  des  graines  de  PEGANU3I    nAnNALA 

Harraaline €»3ll**Az*a 

Harmine G«H«»A2«a 

'  On  reconnaît  qu'un  alcaloïde  est  &u  qualrkmc  degré  de  substitution  à  ce 
caractère  queriodure  deméthyle  n'y  produit  plus  de  sul>stitution  nouvelle. 
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ALCALOÏDES  DE  l'oPIDM 

Morphine €"H«»Aza5,?aq 

Codéine C"H««Aza*,2aq 

Thébaïne €«H»«.\205 

Papavérinc €«>H«»AzC* 

Narcoline €«fl«AzaT 

Narcéine G«H«Aza» 

ALCALDÎDBS  DES  STRTCHN08 

Strychnine G"H«Az«ô« 

Brucine €»H««Az«0S4aq 

ALCALOÏDES  DES  QUIKQDINAS 


G«>H«*A2«a«-hnaq 


Quinine.  .   .   • 

Quinidine 

Quinicine.  ) 

Cinchonîne } 

Cinchonidine |  €«H«*Az«a 

Cinchonicine ) 

Aricine G«H«A««Ô* 


l'alcali  DE  l'aconit 


Aconiline (.*«H*'Aza^ 


L^IXÏALI  DU  VEHATRUM  AI.BUJI 

Véralrine G^H^^Aza*? 


«SOUPE    UBIQUE 

Le  composé  fondamental  de  ce  groupe  est  Tacide  urique.  L^acide 
urique  G^H^^Vz^Q'  existe  dans  Turine  des  animaux  carnivores.  Les 
animaux  herbivores  n'en  produisent  pas,  à  moins  qu'ils  ne  soient 
à  la  diète,  auquel  cas  ils  vivent  aux  dépens  de  leur  propre  substance, 
c'est-à-dire  se  trouvent  dans  les  conditions  des  animaux  carni- 
vores. 
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Lorsqu'on  soumet  l'acide  urique  à  des  actions  oxydantes»  il  se 
dédouble  en  urée  et  alloxane  : 

€»H*Az*a«    +   Il }  ^     "^    a  1    ~    G*H*Az«a*    -j-    €Ii*Az»a 

AanB  VEIQUE.  ZkV.  OXYCtXE.  &I.LOXAMS.  OKÉR. 

Traite-t-on  Talloxane  par  les  bases,  elle  s'y  combine  ;  mais 
loi'squ'on  cherche  à  séparer  Talloxane  de  ces  combinaisons,  on 
obtient  de  Tacide  alloxanique  €*H*Az'0*  : 

€*fl«Az«a*    4-    H«a    =    G*H*Az«a» 

AUiOZAire.  BàD.  ACIDB  ALLOXAIIIQDI. 

Lorsqu'on  soumet  Talloxane  à  Faction  des  agents  réducteurs  la 
molécule  de  ce  corps  se  double  en  même  temps  qu  elle  fixe  de 
l'hydrogène,  et  Ton  obtient  Talloxantine  €*fl<*Az*0*  : 

2G*H«Az«a*     *-l-       S  I       =      €*H6Az*a» 

ALLOX&RK.  BYbBOOAciE.  àiXOBA^TUIB. 

L'action  réductrice  est-elle  poussée  plus  loin,  l'alloxane  se  trans- 
orme en  acide  dialurique  €*H*Az*0*  : 

€*H«Az«a*    4-       Il  I    =    €^H*Az«Ô* 

ALtOXANB.  BYDBOGÈBB  ACinC 

DIALIIBIQDE. 

Enfin,  lorsqu  on  Hût  bouillir  les  alloxanates,  ceux-ci  se  transfor- 
ment en  mésôxalates  et  en  urée  : 

€*ll«Ba"Az«a«    +    ll«a    =    G'^Ba^a»    -h    eiI*Az«0 

ALLOXARATE  EAU.  MÉSOXALATB  UbAB. 

BB  BABTTB.  DEBABTTB. 

Ainsi,  en  partant  de  l'alloxane,  premier  produit  d'oxydation  de 
l'acide  urique,  on  obtient  la  série  des  composés  suivants  : 

AlloxaneG*H*Az«a*. 

Acide  alloxanique  G*H*Az'ô*  =  une  molécule  d'alloxane,  plus  une 
molécule  d'eau. 

Alloxantine€^Il^Az^O^=deux  molécules  d'alloxane,  plus  deux 
atomes  d'hydrogène. 

Acide  dialurique  G*ll*Az*0*=  une  molécule  d'alloxane,  plus 
une  molécule  d'hydrogène. 

Acide  mésoxalique  G*H«0'. 


—  2Ga«   + 

2G'H*A2*as 

ilXHTDftlDB 

ACII»« 

C*ItM?(IQUE. 

PABABAmOITE. 
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Â  c6té  de  ce  premier  groupe  s'eu  place  un  second.  VîeDt-on  à 
oxyder  Talloxane  au  moyen  de  l'acide  azotique,  du  carbone  et  de 
Toxygéne  s'éliminent  et  il  se  produit  de  racideparabanique.CH'Aziy^^: 

2G*H«Az«Ô*   -h     ^  I 

AtLOXàllB  OXYCtae. 

Traite-t-on  Tacide  parabanique  par  Tammoniaque,  il  se  forme  le 
sel  ammoniacal  d'un  nouvel  acide,  Facide  oxalurique,  qui  est  â 
Facide  parabanique  ce  que  Tacide  alloxanique  est  à  rallosane, 
c'est-à-dire  qui  diiïère  de  Facide  parabanique  par  une  moh'cuJe 
dVau  qu'il  contient  en  plus  : 

€3H*Az«a5    -f     H«a    =    €5ll*Az»a* 

ACIDE  EAU.  ACinB 

PAflABANlQDE.  OXALOBIItOB. 

La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  oxalurique  se  décompose  par 
Fébullilion  en  acide  oxalique  et  en  urée  : 

€»ii*Az«ô*   +   n«a  —  c«H*a*  +   eH*Az«ô 

AQBB  EAU.  ACIDE  CB&E. 

OXALUBIQDB.  OXALIQUE. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  Facide  parabanique  se 
double  en  s'hydrogénant  à  la  manière  de  Falloxane.  îl  se  produit 
ainsi  de  l'oxalantine  : 

SPH^Az^as    -f-      lî  I    =     €;«H6Az*Ô6 

ACIDE  BTDBOGtne.  '    OXALANTI^B. 

PAnABASfIQOE. 

L'oxalantine  parait  être  identique  avec  Facide  leucoturique  qui 
se  produit  lorsqu'on  décompose  Facide  alloxanique  par  la  chaleur. 
Dans  cette  dernière  réaction,  il  se  produit,  en  oufre,  de  Facide 
allanturique  G=^H*Az*ô'*,  qui  dilTère  de  Facide  parabanique  par  H' 
qu'il  possède  en  plus,  exactement  comme  Facide  dialurique  diiïère 
par  H*  de  Falloxane  : 

G'H«Az«a5    H-    H«    =    €'H*Az»a' 

ACIDE  HTDnootXE  ACIDE 

PAKABAHIQDB.  ALLART0RIQ1IB. 

On  conçoit  très-bien  la  formation  de  ces  produits  dans  la  décom- 
position de  Facide  alloxanique;  on  a  d'abord  : 

(;*H*Az«a->  =  Ga«   -h  h*   -4-   g»h*Az*o* 

ACIDE  ANBYOniDR  HTDnOCÈRE.  ACIDE 

AI.LOXAKIQT!C.  CABEOIIIQVE.  PABABAHIQVE. 
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Il  est  naturel  que  Thydrogène  qui  devient  libre  réagisse  sur  Tacid. 
parabanique  et  donne  Tacide  leucoturique  et  Facide  allanturiquee 

£n  sommci  il  existe  4  dérivés  de  l'acide  parabanique  qui  sontà 
cet  acide  ce  que  les  dérivés  de  Talloxane  sont  à  Talloxane  : 

Acide  parabanique,  G^GH'Âz'O'. 

Acide  oxalurique  dl^Az'O*  =  acide  parabanique,  plus  une  mo- 
lécule d*eau. 

Oxalantine  ou  acide  leucoturique  Q^H^kz'^Qfi  =  deux  molécules 
d'acide  parabanique,  i)lus  11^. 

Acide  allanturique  Ê^h^Az^O'  =  une  molécule  d'acide  parabani- 
que, plus  U^. 

Acide  oxalique  G*H*ê*, 

Dans  la  décomposition  de  Facide  alloxanique  par  la  chaleur,  il  se 
Tonne,  outre  les  produits  précédents,  un  corps  moins  oxygéné, 
Fhydantolne,  qui  a  pour  formule  C'HHz^O»,  et  qui  diffère  de  Facide 
allanturique  par  un  atome  d'oxygène  : 

2€»H*Az»05    =    2G'H*Az«a»    H-     ^ 

ACIDC  ALLàRTDBIQCE.  BVDiïlTOlXE.  OXYO^XB. 

L'hydantoine  peut  être  rapprochée  d'un  autre  corps,  l'acide  alli- 
turique,  qui  s'obtient  en  traitant  l'alloxantine  par  Facide  chlorhy- 
drique  bouillant.  L'acide  alliturique  est  à  Fhydantoïne  comme 
Foxalantine  est  à  Facide  allanturique,  et  comme  l'alloxantine  est  à 
Facide  dialurique.  On  peut,  par  suite,  supposer  qu'il  existe  une 
troisième  série  parallèle  aux  deux  autres,  dont  les  deux  premiers  et 
le  dernier  terme  manquent  encore,  et  dont  les  deux  avant-^lerniers 
termes  sont  Facide  alliturique  et  Fhydantoïne. 

Afin  de  montrer  le  parallélisme  qui  existe  entre  ces  diverses 
séries,  nous  les  écrirons  en  regard  : 

G*ii*Az8a*  —  Ga  =  G*H«Az«a5  —  a  =   c^n^Az^a» 

ALLOXINB.  ACIDB  VAB&BAHIQOE.  COBPI  IMOONMV. 

G*HHz«a5    —    €a    =    €'H*Az*a^    —    0    =     G5H*Az«a5 

ACIRB  ACIOK  OXILQBIQCE.  COEM  inCOHIIU. 

ALLOEAIIIQVB. 

G»H«Az*ô«    —    2Ga    =    G«HeA2*ao    —    2a    =    G«H«Az*ô* 

AI.LOXARTinE.  ACIDB  LKVCOTORIQDR  ACIDB 

(OXAtAIITIllE).  AlUTOKIOVE. 

G*H*Az«a*    —    Ca    =    G'IHAz'ô'    —    a    —    GsH*Az«a* 

ACIDE  ACI1B  ALURTOBIQCK.  iirDA'(TOi|fP.. 

DiALumqoe. 
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ACinp. 


uiMXkUVit. 


ACinE  OXALIQUE. 


COBPS  IIK»!l^i;. 


A  Tacide  urique  se  rattachent  encore  deux  autres  composés  qui 
n'appartiennent  à  aucun  des  groupes  précédents;  ce  sont  :  l'acide 
hydurilique  G^H'Az'O»,  qui  se  produit  lorsqu'on  chaufTe  à  1 50*  de 
Tacideparabanique  avec  de  la  glycérine,  et  Tallantoîne  G*H^Âz*ô*,  qui 
se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'acide  urique  avec  de  Toau  et  du 
peroxyde  de  plomb  : 


G»H*Az*a'  -h  H*a  +  Pba«  =  ^.    a«  + 

I 

AaDB  BAD.  APrrDKISB  CA»  BORATE 

DKIQDC.  PLOMBIQOR.  DE  MtCHB. 


C*H«Ax*a5 

ALLAS  TOlXB. 


L'allantoîne  existe  toute  formée  dans  le  liquide  amniotique  de 
la  vache. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique,  l'allantoîne  se  convertit  en  hydan- 
toïne  et  urée  avec  dépôt  d'iode  : 

€*H6Az*a'    +   2^  *!  1^     =  GH*A2*a  -h  G^H^Az^O»  -+-     |  | 


ALL4IIT0l>B. 


ACIOE 
lODBYDBIQCE. 


ciAe. 


RTDArroilIB. 


lOK. 


A  Talloxane,  à  l'alloxanline,  à  l'acide  dialurique  et  à  Tacide 
oxalurique,  correspondent  des  amides  que  nous  allons  examiner. 

Traite-t-on  Talloxane  à  chaud  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un 
corps  qui  a  reçu  d'abord  le  nom  dacide  mycomélique,  et  qui  n'est 
que  de  Talloxanamide.  Ce  corps  a  pour  formule  G^H^Az^O*  : 

G*H«Az*a*    4-    2AzH'    =    G*H*Az*a*    -h     2H«a 


ALLOXAKR. 


AMBOXIAQOB. 


ALL0XA«A1III>B. 


EAO. 


Lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
une  solution  d'alloxanline,  il  se  produit  de  la  dialuramide  (uramile) 
G^ll^Az^^',  de  l'alloxane  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 


G«ll«Az*a»  4-  AzH*Cl  =  G*H^Az5a»  -h  G*H>Az«a* 


HCI 


AULOXANTINC. 


CHIOBCRB 
b'AMMOllIDM. 


dialobaiiide 

(ubahilb). 


ALLOXAKE. 


AQ»B 
CHLOBHIIIKIQVrB 


•4- 


H 
H 

EAO. 


a 


GKOUrE  VRIQUË.  653 

En  faisant  agir  l'oxyde  d'argent  ou  l'oxyde  de  mercure  sur  la 
dialuramide,  de  manière  à  oxyder  ce  corps  avec  ménagement,  on 
obtient  du  purpurate  d'ammoniaque,  appelé  aussi  murexide,  corps 
qui  n'est  autre  que  le  sel  d'ammoniaque  de  l'alloxantinamide  (acide 
purpurique),  encore  inconnu  à  l'état  de  liberté  : 

4G*U«Az5a»    4-^1    =    2G8fl*(AzH*)Az'a«    +    s/^Jj  |  a  ) 

DULOIAmDB.  OXTCtXK.  POBPORATE  D'ilVllONUaiIB.  BAD. 

MM.  Rosing  et  Schischkorf  ont  obtenu  un  corps  qu'ils  ont  nommé 
oxalane,  en  traitant  l'alioxane  par  l'ammoniaque  en  présence  de 
l'acide  cyanhydrique  ;  l'oxalane  répond  à  la  formule  G'H'Az'O'  et 
prend  naissance  suivant  l'équation  : 


2G*H«Az*a* 

-f- 

H«a  -+- 

AzH* 

ALLOXAHB. 

BAO.                AMMONIAQDB. 

—    G'HWzsa* 

-f 

€*H*Âz«a* 

-h   Ga* 

OXALAKB. 

ACIDB 

AMBtDBIOK 

DIALOBIQOE. 

CAKBOniQVe. 

M.  Strecker  a  démontré  que  ce  corps  doit  être  envisagé  comme 
l'oxaluramide  ;  en  effet,  en  substituant  Télhylamine,  Taniline  ou  la 
toluidine  à  l'ammoniaque,  dans  cette  opération,  il  a  réussi  à  prépa- 
rer des  composés  qui  représentent  de  Toxalane,  dont  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'éthyle  du  phényle  ou  du  benzyle. 
Or,  le  produit  qui  renferme  du  phényle  est  identique  avec  la  phényl- 
oxaluramide  (oxaluranilide),  que  Laurent  et  Gerliardt  ont  obtenue 
par  l'action  directe  de  l'aniline  sur  l'acide  parabanique  : 

G»H«Az«a5     H-    ^^^*  I  Az    =T    G'H*(G«H*)Azsa3 

AClDB  ANILIKB.  PHftXYL-OXALiniAMlbK. 

rABABA!<lQOB. 

Aux  composés  précédents  il  faut  joindre  Tacide  tliionurique 
€*H'Az*Q^,Sô«.  On  prépare  ce  corps,  qui  renferme  les  éléments 
de  l'alioxane,  de  l'ammoniaque  et  de  l'anliydride  sulfureux,  en  fai- 
sant pabb?r  un  courant  d'anhydride  sulfureux  à  travers  une  disso- 
lution bouillante  d'alloxane  dans  l'ammoniaque  : 

G*II«Az«a*  +  AzU5  -f  SO'»  =  G*U»Az->SO«  =  G^H^Az^OSSO'' 

AIXOXAAK.  AMHO-  A'VUYIiBlOB  AUIDB  THIUXCBIUOB. 

niAUVK.        fcUl.ri]BECX. 

■ 

Sous  l'inlluencc  de  l'ébuUilion,  la  solution  de  l'acide  tliionuri([ue 
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se  trouble,  de  l'acide  suKurique  devient  libre  et  il  se  dépose  de  k    j 
dialuramide  :  ■ 

ACIDE  TaiOmiBIOUB.  CaU.  acide  SOUOEIOCB.  AlALVa^HMC 

Pour  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  tous  ces  dérivés 
ammoniacaux  prennent  naissance,  on  doit  se  rappeler  que  Talloxaiie 
lixe  de  Fhydrogène,  sous  Tinfluence  des  corps  réducteurs,  pour  s^ 
transformer  en  acide  dialurique  ;  que  ce  dernier  perd  de  rfa}-drD- 
gène  lorsqu'on  le  soumet  à  des  actions  oxydantes  et  régénère  Tal- 
loxane,  qu'enfin  ralloxantine  est  une  combinaison  d'alloxane  H 
d'acide  dialurique. 

Si  Ton  traite  Talloxane  par  Tammoniaque,  ces  deux  corps  s*uiiis- 
sent  avec  élimination  d'eau,  et  de  Talloxanamide  (acide  myconié- 
lique)  prend  naissance. 

Fait-on  intervenir  l'anhydride  sulfureux  dans  la  réaction,  oo 
obtient  d'abord  une  simple  combinaison  des  corps  mis  en  présence; 
mais  si  Ion  vient  à  chauffer  l'anliydride  sulfureux,  qui  est  un  réduc- 
teur, il  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  et  il  se  produit  de  ta 
dialuramide. 

On  conçoit  aussi  que  la  dialuramide  se  (orme  lorsqu'on  soumet 
l'alloxantine  à  l'action  d'un  sel  ammoniacal,  mais  alors  de  Talloxane 
doit  devenir  libre. 

Knfm,  il  est  également  naturel  que  lorsqu'on  oxyde  la  dialura- 
mide on  la  transforme  en  alloxantinamide  en  lui  enlevant  de 
l'hydrogène. 

Pour  compléter  l'étude  du  groupe  urique,  il  ne  nous  reste  qu'à 
indiquer  comment  on  se  procure  le  corps  qui  sert  à  préparer  tous 
ces  composés,  l'acide  urique. 

L'acide  urique  se  retire  d'ordinaire  des  excréments  de  serpents 
boas.  A  cet  effet,  on  fait  dissoudre  ces  excréments,  préalahlement 
pulvérisés,  dans  la  potasse  diluée,  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qa  il 
ne  s<e  dégage  plus  d'ammoniaque.  On  filtre  ensuite  la  liqueur  et 
Ion  y  dirige  un  courant  d'anhydride  carbonique  qui  détermine  h 
formation  d'un  précipité  blanc  d  urate  acide  de  potasse  presque 
insoluble.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jus- 
qu'à te  que  les  eaux  de  lavage  précipitent  le  liquide  filtré  d'abord. 
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L'urate  acide  ainsi  obtenu  est  redissous  dans  la  potasse  et  la  liqueur 
versée  dans  de  Tacide  chlorhydrique  bouillant  employé  eu  excès.  U 
se  précipite  de  Tacide  urique  parfaitement  blanc  qu'il  suffît  de 
recueillir  sur  un  filtre  et  de  bien  laver. 

L'acide  urique  est  un  acide  bibasique  ;  Teau  le  dissout  à  peine  ; 
Tacide  sulfurique  concentré  le  dissout,  mais  Teau  le  précipite  de 
celte  solution. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  urique  par  Tacide  azotique,  qu'on  évapore 
au  bain-marie,  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  il  se 
forme  de  la  murexide  ou  purpurate  diammonique  (sel  ammoniacal 
de  l'alloxantinamide)  d'une  belle  couleur  pourpre.  Cette  réaction  est 
caractéristique  pour  l'acide  urique. 

D0SA6B  DE  l'acide  urique  dars  l'urike.  ^  On  verse  dans  un  poids 
connu  d'urine  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  si  l'urine  ne 
contient  [tas  d'albumine,  d'acide  acétique  ou  d'acide  phosphorique, 
si  elle  en  contient,  on  recueille  après  24  heures  le  précipité  sur  un 
filtre  taré  d'avance  ;  on  lave  un  peu,  on  dessèche  et  Ton  pèse.  Sui- 
vant M.  Ileinlz,  l'insolubilité  imparfaite  de  l'acide  urique  occasionne 
une  perte  de  0,09  pour  1000  de  l'urine  employée.  Cette  perte  ne 
s'accroît  pas  par  la  présence  de  l'albumine  ou  d'autres  principes  du 
sang,  et,  dans  tous  les  cas,  elle  se  compense  par  la  précipitation 
simultanée  d'une  certaine  quantité  de  matière  colorante.  Toutefois, 
la  présence  des  principes  de  la  bile  peut  augmenter  cette  perte  et  la 
porter  à  0,25  pour  i 000. 


«lAKIKE,  XANmiNE,  BYINIXAIVTBIIVE...  etc. 

GUANINE,  XANTIIINE,  IlYPOXAÎiTIilNE 

A  côté  de  l'acide  urique  se  placent  trois  corps  qui  s'y  rattachent, 
soit  par  leur  composition,  soit  par  leurs  réactions.  Ces  corps  sont  la 
xanthine  C 'll*Az*a*,rhypoxanthine  G^U^Ae^O  et  la  guanine  C^H^Az^a. 

Ces  trois  corps  existent  dans  l'organisme  et  peuvent  en  être 
extraits  par  le  procédé  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Schérer. 

Pour  préparer  la  xanthine  etl'hypoxanthine,  on  prend  une  quaran- 
taine de  kilogrammes  de  chair  de  cheval  débarrassée  de  graisse,  et 
après  l'avoir  hachée  on  la  laisse  macérer  24  heures  avec  de  l'eau 
froide;  puis  on  l'exprime,  on  la  fait  bouillir  un  moment  avec  une 
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nouvelle  quantité  d'eau  et  on  Tex prime  une  secon  Je  fois.  La  lîqufv 
faite  à  froid  doit  être  coagulée  par  la  chaleur  et  réunie  à  celle  qœ 
est  Taite  à  chaud.  On  verse  ensuite,  de  l'eau  de  baryte  dans  le  liquiJe 
Jusqu'à  cessation  de  précipité;  on  porte  le  tout  à  Tébullition;  oo 
filtre  et  Ton  évapore  à  une  douce  clialcur. 

Quand  les  liqueurs  sont  arrivées  à  un  degré  de  concentratko 
convenable,  on  les  abandonne  pendant  quelques  jours  dans  un  liei 
frais,  on  sépare  ensuite  les  cristaux  de  créatine  qui  se  déposent  et 
Ton  concentre  les  eaux  mères.  Par  un  repos  de  quelques  jours  elles 
laissent  déposer  de  nouveaux  cristaux  de  créatine  ainsi  qu'une  pous- 
sière blanche  composée  de  xanthine  et  d'hypoxanthine.  Cette  pous- 
sière peut  être  facilement  séparée  par  lévigation  des  cristaux  de 
créatine,  qui  sont  beaucoup  plus  lourds. 

La  poussière  blanche  séparée  des  cristaux  de  créatine  doit  être 
dissoute  dansTeau,  sa  solution  réunie  aux  eaux  mères  de  la  créatine, 
et  la  liqueur  totale  additionnée  d'acétate  de  cuivre,  puis  réduite  à 
un  faible  volume  par  l'ébullition.  Il  se  forme  un  abondant  prédptté, 
que  Ton  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  Teau  bouillante  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Puis  on  dissout  ce 
précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  fait  passer  dans 
le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  le  cuivre, 
on  le  porte  à  l'ébullition  et  on  le  filtre  bouillant. 

Concentrée,  la  liqueur  dépose  des  croûtes  cristallines  que  Von 
sépare  au  fur  et  à  mesure.  On  concentre  ensuite  la  liqueur,  qui  se 
prend  en  une  bouillie  épaisse  remplie  d'aiguilles. 

Ces  aiguilles,  purifiées  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'acide- 
chlorhydrique  et  décolorées  parle  noir  animal,  constituent  du  clilor- 
hydrate  d'hypoxanthine  ;  décomposées  par  l'ammoniaque,  elles  don- 
nent de  Thypoxanlhine  €'H*.\z*ô. 

Quant  aux  croûtes  cristallines,  on  les  purifie  de  la  même  manière; 
elles  constituent  du  chlorhydrate  de  xantliine,  lequel  par  Tamino- 
niaque  donne  de  la  xantliine  €'ll*Az*0'. 

Pour  obtenir  la  guanine,  on  soumet  le  pancréas  au  traitement  qui 
vient  d'être  décrit;  il  se  dépose  également  des  croûtes  cristallines 
de  chlorhydrate  de  xantliine,  ainsi  cjue  des  cristaux  prismatiques, 
mais  ces  derniers,  au  lieu  d'être  constitués  par  le  chlorhydrate  de 
xanthine,  le  sont  par  du  chlorhydrate  de  guanine  dont  on  sépare  |Kir 
l'ammoniaque  la  guanine  pure  €'I1^ A z'O. 
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On  peut  aussi  extraire  la  guanine  du  guano.  A  cet  effet,  on  fait 
bouillir  cette  substance  avec  de  la  chaux  et  de  Feau  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  ne  présente  plus  qu'une  légère  teinte  verdâtre,  on  ûltre 
et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  suffi- 
sante pour  la  neutraliser;  il  se  forme  un  précipité  qui  est  formé  de 
guanine  et  d'acide  urique  à  peu  près  par  parties  égales.  Ce  précipité, 
traité  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  lui  abandonne  la  guanine, 
que  Ton  sépare  de  son  dilorhydrate  au  moyen  de  Tammoniaque. 

li'hypoxaathliie  est  extrêmement  peu  soluble  dans  Feau  froide 
elle  se  dissout  mieux  dans  Feau  bouillante.  Elle  constitue  une  poudre 
d'un  très-beau  blanc. 

La  solution  d'hypoxanthine  donne  un  précipité  vert  floconneux, 
lorsqu'on  la  chaufTe  avec  de  l'acétate  de  cuivre.  Elle  est  également 
précipitée  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité  est  soluble  dans 
l'acide  azotique  bouillant  d'où  il  se  dépose  parle  refroidissement  en 
cristaux  microscopiques. 

L'hypoxanthine  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  dans  Fam- 
inoniaque.  Lorsqu'on  la  traite  par  Facide  azotique  qu'on  évapore  et 
qu'on  verse  de  l'ammoniaque  sur  le  résidu,  celui-ci  reste  blanc  ou 
à  peine  jaunâtre;  le  produit  de  Faction  de  Facide  azotique  sur  l'hy- 
poxanthine fournit  de  la  xanthine  sous  Finfluence  des  agents  réduc- 
teurs. L'acide  azotique  agit  donc  en  même  temps  sur  l'hypoxanthine 
comme  agent  oxydant  et  comme  agent  de  substitution. 

La  xanthine  est  aussi  fort  peu  soluble  dans  Feau,  mais  elle  se 
dissout  avec  facilité  dans  les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque. 
Cette  solution  anmioniacale  est  précipitée  à  chaud  par  Facétate  de. 
cuivre. 

L'anhydride  carbonique  sépare  la  xanthine  de  sa  solution  dans  la 
potasse;  évaporée  avec  de  Facide  azotique,  elle  laisse  un  produit 
nitré  d'une  couleur  jaune,  qui  se  colore  en  violet  par  le  contact  de 
la  soude.  Ce  produit  nitré  régénère  la  xanthine,  lorsqu'on  le  soumet 
à  des  actions  réductrices. 

La  xanthine  est  une  base  assez  faible. 

La  guanine  forme  une  poudre  jaune  insoluble  dans  Feau,  Falcool 
et  Féther.  Elle  se  combine  aux  acides  énergiques  pour  former  des 
sels,  mais  ceux-ci  sont  peu  stables.  L'eau  les  décompose,  et  lorsque 
Facide  est  volatil,  la  chaleur  suffit  pour  détruire  la  combinaison;  les 
alcalis  dissolvent  la  guanine  mieux  encore  que  les  acides. 

30 
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La  guanine  est  à  la  xantlûne  ce  que  les  acides  aniidês  sool 
aux  acides  dont  ils  dérivent.  Les  équations  suivantes  montrent  tes 
relations  : 

XAHTMiMB.  evxmnm. 

pHo«5    —     lia     4-     AzH*    =    GMI'.Vza* 

ACIDE  ACIOC  LACTAltlQCE 

LACTlttOI.  (AUJUMK). 

Traitée  par  Tacide  azoteux,  elle  se  transforme  en  xanthine,  sai 
lement,  comme  on  est  obligé,  pour  faire  agir  Facide  azoteux  sur  fa 
guanine,  de  dissoudre  celle-ci  dans  Tacide  azotique,  on  obtient,  ae 
lieu  de  xantliine,  un  dérivé  nitré  qui  donne  de  la  xantfaîne,  sou^ 
rinfluence  des  agents  de  réduction.  En  ne  tenant  pas  compte  do 
produit  nitré  intennédiaire,  la  transformation  de  la  guanine  en 
xanthine  est  exprimée  par  Féquation  suivante  : 

G^U'Az^a    -h     ^^^  I  a    =    G«U*Az*ô*    4-    Az*     -h     11*0 

OCAHIHK.  ACtOe  AMTECX.  XARTHMB.  AlOTB.  EAT. 

Ainsi  la  xanthine  est  un  terme  commun  vers  lequel  convergent 
la  guanine  et  Thypoxanthine. 

Lorsqu'on  traite  la  guanine  par  un  mélange  d'acide  chlorhydnque 
et  de  chlorate  de  potasse,  on  obtient  de  Tacide  parabanique,  une 
base  nouvelle,  la  guanidine  GUWz'  et  un  peu  de  xanthine.  Cette 
réaction  rattache  la  guanine  au  groupe  unique  auquel  Facide  para- 
banique appartient. 

La  guanidine  est  une  base  puissante.  Elle  attire  Teau  et  Fauhvdride 
carbonique  de  Tair  pour  donner  naissance  à  un  carbonate  : 

{€H5Az»)«,H*ô,€a«. 

Les  sels  de  guanidine  sont  généralement  bien  cristallisés,  la 
guanidine  peut  être  considérée  comme  une  triple  molécule  d^amroo- 
niaque  où  II*  seraient  remplacés  par  G  tétratomique,  comme  llndi* 

Qtr  \ 

que  la  formule  rationnelle  „J  Az^.  M.  Strecker  préfère  écrire  ce 

€Az- 
corps    l.jj  Az*.  Mais  avec  cette  formule,  on  ne  voit  pas  comment 

deux  molécules  d'ammoniaque  peuvent  tenir  ensemble  sans  qu'au- 
cun radical  polyatomique  les  unisse. 
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CnÉATlSE,   CRÉATININE 

Nous  avons  vu  que  Ton  peut  extraire  de  la  chair  musculaire  une 
substance  cristallisée  qui  a  reçu  le  nom  de  créatine.  Cette  substance 
répond  à  la  formule  G^H^Az^a*  -H  aq. 

La  créatine  est  incolore,  nacrée,  sans  saveur  et  sans  action  sur 
les  papiers  réactifs.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  chaude 
que  dans  Teau  froide;  Talcool  la  dissout  moins  que  Teau  et  Féther 
ne  la  dissout  pas. 

En  présence  des  acides  énergiques,  la  créatine  perd  de  Teau  et 
se  transforme  en  créatinine  : 

G*H»Az'^a*    =    H*a    -h    G*HUz»a 

cbCatim.  eau.  créatirike. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Teaii  de  baryte,  elle  se  dédouble 
en  urée  et  sarcosine  (méthyl-glycocoUe)  en  s'assimilant  les  élé- 
ments de  Tenu  : 

€*H»Az'a«    4-    H*a    =    €IÏ*Az«a    -f    C'HUzô» 

CRtATIHB.  lAU.  VIAB.  SARCOtlRB. 

Sous  rinfluence  des  oxydants,  la  créatine  donne  de  la  méthyllu- 
rnmine  €«H'Az*,  qui  peut  être  considérée  comme  de  la  mélhyl-guani- 

dineCH»  Az^ 
H*) 

Soumise  à  Faction  de  Tacide  azoteux,  la  créatine  se  convertit,  sui- 
vant H.  Dessaignes  en  une  substance  qui  a  la  composition  CI^H^\z'4'>, 
et  qui  paraît  être  de  Tacide  méthyl-parabanique  d1(CH*)Az*03. 
Ce  corps  se  produit  également  dans  Faction  de  Facide  azoteux  sur  la 
créatinine. 

Les  chlorhvdrates  de  créatine  et  de  créatinine  forment  avec  le 

m 

chlorure  de  zinc  des  sels  doubles  peu  solubles  et  bien  cristal  - 
lises. 

Considérant  que  la  créatine  se  dédouble  par  Faction  de  la  baryte 
en  méthyl-glycocolle  et  en  urée,  en  absorbant  les  éléments  de  Feau; 
et  que  d'ailleurs  la  cyanamide  peut  se  transformer  en  urée  en 
s'adjoignant  une  molécule  d'eau,  M.  Sirecker  pense  (pi'on  doit  con- 


640  PRINCIPES    DE  CHIMIE. 

sidérer  la  créatine,  comme  un  composé  de  cyanamide  et  de  méthy)- 
glycocolle. 

Guidé  par  ces  considérations,  M.  Strecker  a  mêlé  des  solutions  de 
glycocolle  et  de  cyanamide,  en  présence  de  quelques  gouttes  d^am- 
moniaque;  il  a  produit  ainsi  un  corps  qui  répond  à  la  fcMtnik 
G^Wki^Q^,  et  qui  diffère  de  la  créatine  par  la  substitutiou  de  H  à 
GH'  ;  il  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  glycOH^yamine.  La  gtyco- 
cyamine  est  une  base  faible,  son  chlorhydrate  perd  H*0  à  1 60*  et  se 
convertit  dans  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  la  glyco-cyanfr 
dine  G'H'Âz'O,  qui  est  à  la  glyco^yamine  ce  que  la  créatinine  est 
à  la  créatine. 

La  production  de  la  glycoK^yamine  parait  justiGer  les  vues  de 
M.  Strecker  sur  la  constitution  de  la  créaline. 


THËOBHOMINE  ET  CAFÉINE. 

On  retire  du  cacao  une  subslance  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  théobromine  €^ll*Az*0'  ;  et  du  café  une  autre  substance,  h 
caféine,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  €*II<<*Az^Q^ 

H.  Strecker  a  démontré  que  la  caféine  est  un  dérivé  méthylé  de 
la  théobromine;  en  traitant  la  théobromine  par  une  solution  ammo- 
niacale de  nitrate  d'argent,  il  a  obtenu  un  précipité  cristallin  qui, 
séché  à  120%  renfermait  G^HUgAz^O^.  Soumis  à  Faction  de  llodure 
de  méthyle,  ce  corps  a  donné  naissance  à  de  Tiodure  d'ai^ent  et  à 
de  la  caféine  : 

€TH^\gAz*a«    4-    ^"'  I    =     ^M     +    Cm'(Gfl'')Az*ô« 

TBtnBROlllNB  lODDKS  lODVKB  CAPtklHB. 

AnCBNTIQUB.  DS  hATHYLS.  d'àBOCRT. 

La  caféine,  traitée  par  les  agents  d'oxydation,  donne  deux  corps 
du  groupe  urique,  la  tétra-méthyl-alloxanthine  €*(GH*)*H*Aï*ô», 
(acide  amalique)  et  Tacide  diméthyl-parabanique  G»(€n5)«A2*ô* 
(cholestrophane).  Ces  produits  rattachent  la  théobromine  et  la 
caféine  au  groupe  urique.  D'ailleurs,  la  théobromine  parait  être  na 
homologue  de  la  xantiiine  : 

G«H*Az*0* xanlhine. 

C"H»Az*0« théobromine. 
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11  est  certain,  dans  tous  les  cas,  que  la  Ihéobromine  n'est  point 
de  la  xauthine  dimélhylée.  En  traitant  la  xanthine  diargentique 
G'li*Ag»Az^O'  par  riodure  deméthyle,  M.  Strecker  a  obtenu,  en  effet, 
de  la  diméthyl-ianthine  isomère  et  non  identique  avec  la  théobro- 
mine. 

Ainsi,  par  suite  des  recherches  de  II.  Strecker,  la  caféine  et  la 
théohromine  se  trouvent  rapprochées  du  groupe  urique,  la  xanthine, 
la  guanine  et  rhypoxanthine  se  trouvent  reliées  à  ce  groupe  et 
étroitement  unies  entre  elles  ;  la  créatine  et  la  créatinine  sont  éga- 
lement rattachées  au  groupe  urique  et  la  synthèse  de  la  créatine 
peut  être  espérée. 

11  resterait  à  donner  à  tous  ces  corps  des  formules  rationnelles 
qui  montrassent  leurs  relations  et  leurs  transformations  ;  on  Ta 
tenté  pour  plusieurs  d'entre  eux,  mais  les  formules  proposées  ne 
me  paraissent  pas  assez  générales,  et,  en  somme,  c'est  là  un  travail 
qui  reste  à  faire. 
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Ces  substances  se  rencontrent  eu  abondance  dans  les  liquides  et 
dans  les  tissus  des  animaux,  ainsi  que  dans  certains  organes  des  vé- 
gétaux; elles  sont  toutes  incristallisables,  renferment  du  soufre  au 
nombre  de  leurs  éléments  et  se  décomposent  lorsqu'on  cherche  à 
les  distiller,  en  dégageant  entre  autres  produits  du  sulfure  d'am- 
monium. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout  les  substances  albumi- 
noïdes;  àl'air,  la  solution  prend  une  teinte  bleue;  à  l'abri  de  Kair,  elle 
reste  jaune. 

Sous  l'influence  d'une  liqueur  très-acide  que  l'on  obtient  en  dis- 
solvant le  mercure  d.ms  son  poids  d'acide  azotique,  les  matières  a!- 
buminoldes  se  colorent  en  rouge  intense  ;  cette  réaction  accuse  jus- 
qu'à 0,00001  d'albumine  dans  l'eau. 

La  potasse  dissout  toutes  les  matières  albuminoïdes.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  cette  solution  on  obtient  une  liqueur  d'où  les  acides  déga- 
gent de  l'acide  suHhydrique  et  précipitent  une  substance  connue 
sous  le  nom  de  protéine. 

Toutes  les  matières  albuminoïdes  fournissent  les  mêmes  produits 

3«V 
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lorsqu  on  les  oxyde.  Ces  produits  appartiennent  soit  à  la  série  «o- 
matique  soit  à  la  série  des  acides  gras.  Ainsi,  Ton  obtient  de  Tai- 
déhyde  benzolque,  de  Tacide  benzoïque,  des  aldéhydes  acétique, 
propylique,  valérique;  des  acides  acétique,  propionique,  buty- 
rique, valérique;  on  obtient  en  outre  un  produit,  la  tyroane 
G^H^AzO*,  dont  la  filiation  n'est  pas  connue. 

Abandonnées  au  contact  de  Pair  les  matières  albuminoîdes  se  d^ 
composent  et  se  transforment  en  des  substances  nouTdles  oa) 
définies,  Textrème  altérabilité  des  matières  albuminoîdes  est  mto 
un  caractère  qui  les  distingue  nettement  des  autres  priDCi>^ 
organiques.  Certaines  substances  de  ce  groupe,  en  voie  de  déooD- 
position,  déterminent  l'hydratation  des  corps  en  présence  ôesqoài 
elles  sont.  La  diastase  que  Ton  extrait  de  lorge  germée  jouit  à  m 
haut  degré  de  cette  propriété.  Longtemps  on  a  appelé  les  substanc» 
qui  sont  dans  ces  conditions  des  ferments  ;  mais  M.  Pasteur  ayani 
victorieusement  démontré  que  les  fermentations  vraies  sont  dues  an 
développement  d'êtres  organisés  auxquels  il  convient  d'appliquer  le 
nom  de  ferments,  ce  nom  ne  saurait  plus  convenir  aux  corps  dont 
nous  venons  de  parler. 

Il  existe  trois  matières  albuminoîdes  bien  caractérisées,  TattH- 
mine,  la  fibrine  et  la  caséine  ;  les  autres  sont  peu  connues  et  » 
sont  peut-être  que  des  mélanges. 

L'albumine  se  trouve  dans  le  blanc  d'oeuf,  dans  le  sémm  du  sani! 
et  dans  d'autres  liquides  de  l'économie.  M.  Wurti  a  montré  que 
l'albumine  du  sang  et  celle  de  l'œuf  ne  sont  point  identiques.  En 
effet,  ces  deux  liquides  sont  précipités  par  l'acétate  de  plomb,  vaài 
pendant  qu'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  régénère  de  l'albaiinB^ 
soluble  du  précipité  plombique  obtenu  à  l'aide  du  blanc  d^oeuf.ilofli 
régénère  pas  lorsqu'on  le  Aiit  agir  sur  le  précipité  préparé  à  l'aide 
du  sérum  du  sang. 

La  solution  de  l'albumine  se  coagule  par  la  chaleur,  l'albuniiM 
passe  alors  à  un  état  insoluble.  Une  semblable  coagulation  se  prodnit 
lorsqu'on  fait  agir  les  acides  sur  l'albumine;  l'acide  acétique  et  l'a- 
cide phosphorique  font  cependant  exception,  non-seulement  ib 
ne  coagulent  pas  l'albumine,  mais  ils  redissolvent  l'albumine  coa- 
gulée. 

La  fibrine  existe  dans  le  sang  des  animaux  d'où  elle  se  dépo» 
spontanément  k  l'état  coagulé  lorsque  le  sang  est  hors  des  vaisseam: 
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on  Tobtient  en  soumettant  le  sang  au  battage  ;  elle  se  dépose  alors 
en  petits  filaments  blancs.  La  fibrine  au  point  de  vue  chimique  a 
tous  les  caractères  de  Talbumine  insoluble,  elle  en  diffère  par  sa 
forme  fibrillaire  et  par  sa  propriété  de  décomposer  Teau  oxygénée. 
La  fibrine  fait  partie  de  la  graine  des  céréales,  etc.  Mélangée  avec 
une  autre  substance,  la  glutine,  elle  constitue  le  gluten  ou  partie 
azotée  de  ces  graines. 

La  caséine  est  la  partie  azotée  principale  du  lait  des  animaux,  on 
la  rencontre  encore  dans  la  graine  des  légumineuses  où  elle  a  reçu 
le  nom  de  légumine.  C'est  un  corps  soluble  dans  Teau,  que  la  cha- 
leur ne  coagule  pas  mais  que  tous  les  acides  coagulent,  même  fa- 
cide  acétique  qui  n  a  aucune  action  sur  falbumine.  Toutefois,  un 
excès  de  cet  acide  redissout  le  coagulum. 

Au  point  de  vue  de  la  composition  élémentaire  les  diverses  sub- 
stances dont  nous  parlons  paraissent  identiques,  les  petites  diffé- 
rences que  donnent  les  analyses  tiennent  évidemment  à  des  impu- 
retés, car  ces  substances  incristallisables  sont  impossibles  à  purifier 
complètement.  Elles  laissent  toujours  lorsqu'on  les  brûle  une  cer- 
taine quantité  de  cendres  qui  renferment  du  phosphate  de  chaux, 
en  outre,  les  cendres  que  laissent  Talbumine  et  la  caséine  renfer- 
ment des  carbonates  alcalins,  tandis  que  celles  qu'abandonne  la  fi- 
brine n'en  contiennent  pas. 

L'albumine  et  la  caséine  coagulées,  ainsi  que  la  fibrine,  se  dissol- 
vent dans  les  solutions  alcalines  ;  si  l'on  enlève  avec  soin  fexcès 
d'alcali  au  moyen  de  la  dialyse,  on  obtient  une  solution  qui  possède 
presque  tous  les  caractères  de  l'albumine  du  blanc  d'œuf;  en  ajou- 
tant à  cette  solution,  ainsi  qu'à  l'albumine  soluble  naturelle,  une 
plus  grande  quantité  d'alcali,  on  lui  communique  les  propriétés  de  la 
caséine. 

Partant  de  là  il  est  permis  de  supposer  qu'il  n'existe,  en  réalité,' 
(|u'une  seule  substance  albuminolde  fonctionnant  à  la  manière  des 
acides  faibles  et  pouvant  comme  certains  corps  bien  connus  exister 
sous  deux  états,  fétat  soluble  et  l'état  coagulé.  Si  l'ou  conserve  à 
ce  principe  unique  le  nom  d'albumine,  on  devra  considérer  la  fi- 
brine comme  de  l'albumine  insoluble  plus  ou  moins  mélangée  de 
phosphate  terreux,  l'albumine  comme  unalbuminate  acide  de  soude 
et  la  caséine  comme  de  falbuminate  neutre  de  soude. 

11  existe  encore  quelques  auteurs  qui  révoquent  en  doute  fiden- 
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lité  de  composition  des  substances  albuoiinoîdes,  ils  s^appuiait  sur 
les  différences  que  Ton  trouve  à  Tanalyse,  mais»  comme  nous  stods 
eu  occasion  de  le  dire,  ces  difTérences  ne  sauraient  être  des  prai- 
ves  en  présence  des  impuretés  dont  il  est  impossible  de  priver  cei 
substances.  D'ailleurs  elles  donnent  les  mêmes  produits  de  déooin- 
position,  ce  qui  justifie  Thypothèse  que  nous  adoptons 
NM.  Liebig,  Gerhardt,  etc. 
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Le  derme,  la  partie  organique  des  os,  les  tendons,  les  membra- 
nes séreuses,  le  tissu  cellulaire,  la  corne  de  cerf,  etc.,  se  transfor- 
ment, sous  rinfluence  d'une  ébullilion  prolongée,  en  une  substance 
qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement,et  qui  est  connue  sous 
le  nom  de  gélatine. 

Les  cartilages  donnent  dans  les  mêmes  conditions  une  autre  sub- 
stance qui  ressemble  à  la  gélatine  et  qui  a  reçu  le  nom  de  chondrine. 
Ce  sont  ces  deux  substances  que  nous  désignons  sous  le  nom  de 
substances  gélatineuses. 

délailne.  —Nous  venons  dédire  que  la  gélatine  résulte  de  Fac- 
tion de  Peau  sur  la  matière  organique  des  os  (osséine),  etc.  Elle 
présente  la  même  composition  que  Fosséine;  la  gélatine  est  connue 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  colle-forte. 

La  colle-forte  du  commerce  ne  constitue  cependant  pas  la  gélatine 
pure.  Pour  la  purifier  on  la  laisse  se  prendre  dans  Teau  froide  en 
une  gelée  que  Ton  divise  mécaniquement,  on  lave  celleKÛ  à  Teau 
chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorent  plus,  puis 
on  la  fait  fondre  dans  Teau  à  une  douce  chaleur  ;  on  filtre  la  solution 
pour  séparer  les  parties  insolubles  et  Ton  précipite  la  gélatine  du 
liquide  filtré,  à  faide  defalcool. 

La  gélatine  se  gonfle  dans  Feau  froide  sans  se  dissoudre,  elle  se 
dissout  dans  Feau  chaude  et  se  prend  en  gelée  par  le  refroidisse- 
ment. Elle  se  modifie  et  perd  cette  dernière  propriété  lorsqu*on  la 
soumet  à  une  ébullilion  prolongée. 

La  gélatine  humide  abandonnée  à  Fair  se  putréfie  aisément  et 
développe  beaucoup  d'ammoniaque. 
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Lorsqu'on  maintient  pendant  quelque  temps  la  gélatine  en  ébuUi- 
lion  avec  de  la  potasse»  il  se  produit  de  la  leucine,  du  glycocolle  et 
d'autres  corps  indéterminés.  Le  glycocolle  se  produit  encore  par 
Faction  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  gélatine,  c'est 
pour  cette  raison  que  le  glycocolle  a  reçu  le  nom  impropre  de  sucre 
de  gélatine. 

La  gélatine  donne  à  la  distillation  sèclie  différents  alcaloïdes  (pic- 
coline,  lutidine,  pyrridine,  méthylamine,  etc.),  des  huiles  neutres 
indéterminées,  ainsi  que  du  carbonate  et  du  cyanbydrate  d'ammo- 
niaque. 

L'acide  azotique  convertit  la  gélatine  en  plusieurs  produits  parmi 
lesquels  parait  se  trouver  l'acide  saccbarique. 

Le  tannin  donne  avec  la  gélatine  un  précipité  insoluble;  des  com- 
binaisons analogues  se  produisent  lorsqu'on  fait  agir  le  tannin  sur 
les  diverses  substances  qui  fournissent  la  gélatine,  et  ces  combinai- 
sons sont  imputrescibles.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  fondée  le 
tannage  du  cuir. 

Les  sels  métalliques  en  général  ne  précipitent  pas  la  gélatine. 

Sous  l'influence  d'un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'a- 
cide sulfurique,  c'est-à-dire  des  agents  oxydants,  la  gélatine  fournit 
les  mêmes  produits  que  les  matières  albuminoides. 

Gerhardt  a  obtenu  de  la  glucose  et  du  sulfate  d'ammoniaque  en  fai- 
sant bouillir  pendant  plusieurs  jours  de  la  gélatine  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu.  Cette  expérience  tend  à  justifier  une  hypothèse 
émise  par  M.  Hunt,  et  d'après  laquelle  la  gélatine  serait  un  dérivé 
ammoniacal  de  la  glucose  (M.  Hunt  dit  de  la  cellulose,  mais  nous 
croyons  qu'il  faut  dire  de  la  glucose,  parce  que  la  cellulose  doit  être 
elle-même  considérée  comme  un  dérivé  de  la  glucose  ;  toutefois  il 
est  probable  que  si  cette  hypothèse  est  exacte  la  gélatine  dérive  non 
de  la  glucose  ordinaire  mais  d'un  alcool  polyglucosique)  : 

(«G6|l"a«  —  (n  — 1)11*0)    +    2nAzIP 

ALCOOL  POLTOLCCOKIQDK.  AMMORUQOK. 

=    (nG«H'«Az*a«)    +    5»-»-ill«ô 

Ot'  ATim.  BAV. 

Dans  cette  formule,  une  certaine  ({uantité  d'oxygène  devrait  être 
remplacée  par  une  quantité  équivalente  de  soufre,  attendu  que  la 
gélatine  est  un  corps  sulfuré. 
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Si  Ton  considère  que  la  filiation  que  nous  venons  d'étaMir 
la  gélatine  est  probable,  et  que  ce  corps  donne,  en  se  décompose 
sous  rinfluence  des  oxydants»  des  produits  identiques  à  ceux  q» 
fournissent  les  substances  albuminoldes,  on  ne  pourra  se  refuser  i 
admettre  des  liens  de  parenté  entre  ces  dernières  substances  e!  h 
gélatine,  et  à  considérer  par  suite  comme  probable  que  les  matim 
albuminoîdes  sont  aussi  des  dérivés  ammoniacaux  des  alcools  pây 
glucoBÎques. 

La  gélatine  n*est  pas  précipitée,  en  général,  par  les  sels  mé!^ 
ques,  Talun  la  précipite  néanmoins  mais  seulement  en  présence  des 
alcalis. 

Choadilae.  —  Nous  avons  déjà  dit  que  Ton  retire  cette  sub- 
stance des  cartilages,  par  Tébullition  ayec  Teau,  la  cornée  en  fournit 
aussi. 

La  cbondrine  se  gonfle  comme  la  gélatine  dans  l^eau  froide,  se 
dissout  comme  elle  dans  Teau  bouillante  et  comme  elle  se  pren) 
en  gelée  par  le  refroidissement. 

Elle  se  différencie  surtout  de  la  gélatine  en  ce  qu*e]le  est  préci- 
pitée par  la  plupart  des  sels  métalliques. 

À  Tanalyse,  la  cbondrine  donne  des  nombres  qui  se  rapprochent 
beaucoup  de  ceux  que  Ion  trouve  en  analysant  la  gélatine;  il  y  a 
pourtant  une  différence  dans  la  quantité  d'azote,  la  gélatine  renfif- 
mant  19,71  et  la  cliondrine  seulement  14,4  cent,  de  cet  élément. 

L'action  des  alcalis  sur  la  cbondrine  fournit  très-peu  de  leudne 
et  celle  de  facide  sulfurique  donne  de  la  leucine  sans  glycocolie. 

A  côté  de  la  gélatine  et  de  la  cbondrine  se  placent  certaines  sub- 
stances semblable^  qui  paraissent's'en  distinguer  par  quelques  pn^ 
priétés.  Telle  est  la  matière  que  Ton  obtient  en  traitant  le  tisisa 
élastique  par  Peau  dans  la  marmite  de  Papin,  telle  est  encore  la 
limacine  que  H.  Braconot  a  préparée  en  faisant  bouillir  les  limaces 
dansdelVau  pure.  Toutes  ces  matières  sont  encore  mal  connues. 

ACTION  DES   RÉACTIFS 

SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES 

Les  principaux  réactifs  dont  on  se  sert  en  chimie  organique  sont: 
Toxygène  ou  les  oxydants  ;  le  chlore,  le  brome,  Tiode  ;  les  acides 
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chlorliydrique,  broiiihydrique  et  iodliydrique  ;  Tacide  sulfurique, 
Tacide  azotique  ;  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  phosphore  ;  les 
agents  de  réduction,  eu  tùte  desquels  il  faut  placer  Thydrogèue 
naissant,  les  bisulfites  alcalins,  Tammoniaque,  Tacide  azoteux;  les 
agents  de  déshydratation,  le  sulfure  de  phosphore,  les  alcahs  caus- 
tiques, etc. 

Jkgeuim  d'oxydMilon.  —  Tous  les  corps  qui  peuvent  donner 
lieu  à  un  dégagement  d'oxygène  agissent  comme  agents  d'oxyda^ 
tien.  L'oxygène  naissant  agit  en  effet  très-souvent  là  où  l'oxygène 
libre  est  sans  action. 

L'oxygène  peut  agir  de  quatre  manières  différentes  sur  les  sub- 
stances organiques. 

1"  11  enlève  de  Thydrogène  à  ces  substances: 

2G*lI«a     +      ^  I    =    2H^a    -f-     2G«H*0 

ALCOOL.  OlVOtNB.  LAU.  ALD/JIYDB. 

2*  U  se  substitue  à  Thydrogènc  : 

Qni^Ù    4-^1=  H^a    -h    G*1I»Ô« 

ALCOOL.  OXYCÈHI.  BAC.  ACIDC  ACÉTIQUC. 

3'  Il  s'ajoute  à  la  sui)slance  : 

2G*u*a    +   a*  =  2G*H*a* 

ALD^HTOC.  OXTGÉHE.  AOIUE  ACiTIQOE. 

4°  U  simplifie  la  molécule  organique  en  lui  enlevant  soit  du  car-* 
bone,  soit  à  la  fois  du  carbone  et  de  riiydrogène;  dans  ce  cas,  tan- 
tôt il  s'ajoute  à  la  molécule  simplifiée,  tantôt  il  ne  s'y  ajoute  pas, 
tantôt  même  le  carbone  éliminé  entraîne  avec  lui  une  portion  de 
Toxygéne  de  la  substance. 

Traite-t-on  l'alloxane  par  les  oxydants,  un  atome  de  carbone  et 
un  atome  d'oxygène  s'en  vont  et  il  reste  de  Tacide  parabanique  : 

2G*H*A2«a*    -h    a*    =    2Ga«    -+-    2G»11*Az«ô5 

ALLOXASB.  OXVO&MB.  AlfBTDBlOB  AOIDB 

CAIIB0N:QVB.  rABABAUlQOB. 

Lorsqu'on  fait  agir  les  o.\ydants  sur  Tacide  oléiqu3  on  obtient 
deux  séries  d'acides,  les  uns  homologues  de  l'acide  fonnique,  les 
autres  homologues  de  facide  oxalique;  facide  oléique  peut  dans  ce 
cas  de  l'hydrogène  et  du  carbone. 
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Parmi  les  produits  qui  se  iorment,  les  uns  résulleut  de  la  fixatioD 
de  loxygène  sur  les  molécules  simplifiées,  ce  sont  les  homologues 
de  Tacide  oialique.  Les  autres  sont  le  résultat  direct  de  la  simplifi- 
cation de  la  molécule  de  l'acide  oléique,  sans  qu'il  y  ait  fixation  ul- 
térieure d'oxygène. 

Chlore  et  brome.  —  Le  chlore  et  le  brome  agissent  de  la  même 
manière  sur  les  substances  organiques,  seulement  ractiou  du  chlore 
est  plus  puissante  que  celle  du  brome. 

Les  réactions  auxquelles  ces  corps  donneait  naissance  sont  de. 
quatre  ordres. 

IMls  enlèvent  de  Thydrogène  sans  le  remplacer  : 

JkLOOOL,  CBLORB.  klOlhK  â,LD£flTtoB. 

CHLORITOBIQDK. 

2*"  Ils  se  substituent  à  l'hydrogène  : 


en   ^   in 

Cl  )  Cl  ) 


TOLCtXB.  GMLOKB.  ACIDB  yoUStHK 

CBLORHTDRIQOB.         HOXOCILORÉ. 

5*  Ils  s'ajoutent  purement  et  simplement  aux  molécules  qui  ue 
sont  pas  saturées  : 

Br 


G*H*a* 

^     B 

—  e*H*Br«a* 

ACIDE 

1 
DROIIK. 

ACIIIB 

rCMAHIttDB. 

Bl  BBOM  O-tVOaKIQOE 

4*"  En  présence  de  l'eau  ils  s'emparent  de  l'hydrogène  de  ce  h- 
quide  et  mettent  en  liberté  de  Foxygène  de  manière  à  agir  comme 
des  oxydants,  ils  peuvent  même  avoir  une  semblable  action  sans 
que  l'eau  intervieime.  Une  portion  de  la  substance  organique  se  dé- 
truit alors  et  cède  son  oxygène  à  l'autre  portion  ;  dans  ce  cas,  du 
charbon  se  dépose.  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  observé  un  fait  de 
cet  ordre:  en  chauffant  du  brome  avec  de  l'acide  butyrique,  ils  ont 
obtenu  de  Tacide  succinique  ce  qui  résulte  d'une  action  oxydante  : 

2C*H«0«     -I-     ^(^\)     =    ^(  H  I  ^0     "^  ^-*"*^* 

ACII>E  OlVGÊIie.  BAD.  ACJOB 

•OITBIUL'B.  •OOUXIQOK. 
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Iode.  —  L'iode  peut,  comme  le  brome  et  le  chlore,  jouer  le 
rôle  d'agent  oxydant  ;  il  peut  aussi  s'ajouter  directement  aux  mo-  • 
lécules  organiques,  mais  il  ne  donne  jamais  lieu  à  des  phénomènes 
de  substitution.  Ce  n'est  que  d'une  manière  détournée  qu'on  peut 
préparer  les  produits  de  substitution  iodée. 

Acideii  chlorhydriqne  et  bromhydriqoe.  —  Ces  acides 
donnent  lieu  à  des  phénomènes  d'addition  directe  et  à  des  phéno- 
mènes de  double  décomposition. 

i""  Ils  s'ajoutent  directement  aux  molécules  non  saturées  en  géné- 
ral. Quand  ces  molécules  jouissent  de  propriétés  basiques,  comme 
les  ammoniaques  composées,  la  combinaison  se  fait  à  froid,  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur;  du  reste,  en  dehors  des  ammonia- 
ques composées,  il  est  des  corps  qui  peuvent  se  combiner  à  froid  à 
ces  hydracides  : 


Âz 


^o",)=[":M} 


tTHYLAMINK. 


ACIDE 
CBLORBTDBIQUB- 


CBLOBUBB 
o'ÊTBTLrJLMMOniOB. 


G'^ll*     -f- 


H 
Cl 


==    €«H5C1 


tTBYLÉAB. 


ACIDE 
CBLOHBYDBIQUE. 


CBLOBURE 
D'tTBTLE. 


^^  Ils  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  double  décomposition. 
C'est  ainsi  qu'en  présence  des  alcools  et  des  acides  dont  l'atomicité 
est  supérieure  à  la  basicité,  ils  échangent  leur  chlore  ou  leur  brome 
contre  le  groupe  HO,  en  donnant  naissance  à  de  l'eau  et  à  un  pro- 
duit organique  chloré  ou  brome  : 


cm' 

H 


a  -f 


H 

Cl 


Cl 


-f 


H 
H 


0 


ALCOOL 
BEXZTL101IE. 


ACIDE 
CBLOBBTDBIQOE. 


GBLOROBK 
DE  BEBZYLE. 


BAV. 


€5H«a5 

ACiriR 
lACTIUtK. 


H 
Br 


U 


=    G»H8Bra»    -+-    Jj  J  Ô 


ACIDE  ACIDE 

BBOmiYDBlQUE.     «KOMO'PEOPlOBIQDG. 


EAU. 


PU» 

tlUKH 


a 


{l\)  =  iZ])  -  V, " 


ACIDE 
CBLOBMYDRIQDB. 


chlobubg 
d'éthyli. 


LAC. 
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Acide  lodhydriqve.  —   L'acide  iodhydrique  donne  lieu  aux 

mûmes  phénomènes  d'addition  que  ses  deux  congénères;  îi  se 
combine  même  plus  facilement  qu'eux  ;  mais  il  ne  donne  pas  tou- 
jours des  doubles  décompositions  là  où  ses  congénères  en  donnent. 
En  efTet,  Facide  iodhydrique  agit  sur  les  corps  iodés  en  mettant  de 
riode  en  liberté  et  en  produisant  une  substitution  inverse  : 

e*H»ia«  4-^1=:  (;*H*a«  -h    l 

ACIM  ACIDS  ACIDB  lODK. 

lODACtTIQVB.  lODMTDKIQUB.  ACÉTIQCK. 

Il  ne  peut  donc  se  produire  de  composés  iodés  par  double  dérom- 
position  que  si  ceux-ci  se  forment  à  une  température  inférieure  à 
celle  où  facide  iodhydrique  les  détruirait. 

Dans  les  conditions  où  les  congénères  de  Tacide  iodhydrique  pour- 
raient donner  lieu  à  de  doubles  décompositions  et  où  Tacide  iodhy- 
drique ne  le  peut  pas,  ce  dernier  agit  comme  corps  réducteur.  Cesl 
ce  qui  arrive  avec  les  alcools  polyatomiques  et  les  acides  dont  lato- 
micité  est  supérieure  à  la  basicité  : 


AClDB 

ACIDB 

ACIDB 

BAC. 

I0»L.                    { 

LACTIQUE. 

lODHTDMIQDB. 

PBOPIOAIUDB. 

;8H»*a6   -f 

"(  "  1)  = 

€»H*»I    4- 

oH-a 

-+- 

Kii' 

MAX.tilTE. 

\             // 
ACIDB 

lODBYDBIQDE. 

lODlBB 

d'hbsyib. 

KAC. 

\ 

lODC 

L'action  que  Tacide  iodhydrique  exerce  sur  les  coni|>osês  orj;a- 
niques  iodés  est  cause  que  Tiode  ne  peut  donner  lieu  à  des  phéno- 
mènes de  substitution.  De  tels  phénomènes  entraîneraient  h 
production  d'une  quantité  d'acide  iodhydrique  équivalente  h  la 
quantité  d'iode  substitué,  et  dès  lors  le  produit  de  substitution  se 
détruirait  à  mesure  qu'il  prendrait  naissance. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  iodhydrique  sur  les  alcools  polyato- 
miques condenséSt  il  les  réduit  et  les  décompose  en  leurs  divers 
générateurs  : 

tI "■-'(■!)  =Ki!i'')  ^^r:-^ 

AIXOOL  ACIDE  FAC.  lODCBE 

D|ÉTUV1.(RI0OK«  lOOHTItRlUUIi:.  D^KTIIVUtXE. 
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A«lde  solffurl^pie.  —  L'acide  sulfurique  peut  être  employé 
dilué,  concentré  ou  anhydre.  Dilué,  il  sert  à  fixer  de  Teau  sur  les 
substances  organiques.  Ainsi,  sous  son  influence,  la  saccharose  se 
transforme  en  glucose  et  les  amides  en  sels  ammoniacaux  : 


BACCBAIIOItB 
(«OCKB  »■  CAR.IK). 

G*Hsa  ■ .  •     . 


ii*a  =  2Gfiii*«ac 

KAU.  CLCCONI. 


ACtTÀillM. 


=  < 


EAU. 


€*H5a 
11 

ACIDB  ACÉriQVE. 


■>) 


+ 


4- 

ACIDB  SOtrDBIQOK 


a* 


(AzH*)"  i 

80LPATE  AMIKIMIQCE. 

Concentré,  il  peut  se  combiner  directement  avec  les  ammo- 
niaques composées,  avec  certains  hydrocarbures,  avec  les  éthersdes 
alcools  polyatomiques,  etc.  : 

sa*'' 


PH*» 


ÊTHYljRB. 


sa*' 


a*  = 


H 


0« 


ACinB  tVLrOMIQCE. 


ACIDB  tCITOVINlOVC. 


4- 


sa*" 


0*    = 


sa*" 

[(G*lP)5UAz]« 


a* 


ACIDR 
KVLrOBlQDE. 


KCLrATB  nrDTBE 
DB  TmtTHtl.-AMMOKICM 


G«H*a 


OXTUE  D'l£TH^L^.ftE. 

(itraER  DO  ultcol). 


sa*» 

H* 


a*  = 


PU*" 
H* 


>  a* 


acide 

SOLrORlUDK. 


ACIDB 

tniYLtoo-soLroBiiitjR. 


Concentré  ou  anhydre,  il  peut  agir  comme  déshydratant,  comme 
modificateur  moléculaire  et  comme  agent  de  double  décomposition. 

!•  11  agit  comme  agent  déshydratant  vis-à-vis  des  alcools  à  radi- 
caux C'»!!*^^» ,  qu'il  transforme  en  hydrocarbures  G'»ll*«.Toutefois,  fac- 
tion déshydratante  de  f  acide  sulfurique  ne  s'exerce  jamais  seule. 
Aussi  doit-on  toujours  employer  de  préférence  le  chlorure  de  zinc 
ou  f  anhydride  phosphorique  pour  produire  cet  ordre  de  réactions. 

2*  Il  agit  comme  moditicateur  moléculaire  sur  certaines  sub- 
stances qu'il  convertit  en  isomères  ou  en  polymères.  C'est  ainsi  que 
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Famylène  €W^  se  transforme  sous  son  influence  en  diamyléne 
gioyso^  que  Tessence  de  lérébentliine  se  convertit  en  un  isomère 
qui  ne  diiïère  de  l'hydrocarbure  primitif  que  par  Tabsence  de  pou- 
voir rotatoire. 

3'  Il  fait  la  double  décomposition  avec  les  substances  oi^ganîques. 
c'est-à-dire  qu'il  se  combine  avec  ces  substances  en  éliminant  de 
l'eau.  Ici,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  les  produits 
conjugués  qui  prennent  naissance  sont  susceptibles  de  reproduire 
leurs  générateurs  par  des  moyens  appropriés,  ou  bien  ils  n*en  sont 
pas  susceptibles. 

Les  sels,  qui  résultent  de  la  réaction  de  Tacide  sulfurique  sur  lia 
bases  organiques  telles  que  les  hydrates  d'ammoniums  ou  les 
hydrates  des  radicaux  organo-métalliques,  sont  dans  le  premier 
cas.  Il  en  est  de  même  des  élhers  sulfuriques  qui  r^énèrent  fal- 
cool  d'où  ils  dérivent,  en  même  temps  qu'un  sulfate  prend  naissance, 
lorsqu'on  les  traite  par  les  bases  minérales. 

Dans  le  second  cas  se  placent  des  corps  conjugués,  qui  résultent 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  d'autres  composés  organiques, 
au  nombre  desquels  il  faut  placer  en  première  ligne  certains 
hydrocarbures  et  les  acides  en  général. 

Quand  les  corps  sur  lesquels  l'acide  sulfurique  réagit  sont  addes, 
le  produit  est  toujours  acide.  Quand,  au  contraire,  ces  corps  sont 
neutres  et  que  plusieurs  de  leurs  molécules  agissent  sur  une  seule 
molécule  d'acide  sulfurique,  les  produits  sont  neutres. 

Ainsi,  les  produits  suivants  sont  acides  : 


ClOjlNgaS 

= 

G«oHi4 

-H 

sH*a*    - 

-     u*o 

ACIOB 

C\MCIIB. 

ACIDB 

EAO. 

THtKYLrSULFOHOX. 

•OLTORIDUK. 

4;«H«sa3 

^_^ 

G6H« 

-f 

sH«a^     - 

-     ii«o 

ACIDB 

BBHUliB. 

ACIDB 

BAC. 

PHÉ.ttYL-SCLPOnBCX. 

SOLPOBIQOE. 

c^uesa* 

G'H'Ô* 

-h 

SH«a*     - 

-    H*a 

ACIDB 

ACIDK 

ACIDB 

KAD. 

»OLPO>BBfl£OÎQCB. 

BE>(/oiQUB. 

•OLTUBIQDB. 

GeiI'AzSas 

G«H-\z 

-h 

SH«a*    - 

-    H*a 

ACIDB 

ARILIXB. 

ACIDB 

BAC. 

SCLrAMIUQDB. 

KDLrQRIQOe. 

€i*H«SaT 

ZZ^ 

€*U6a* 

H- 

su*a*    - 

-    H*a 

ACIDB 

ACIDE 

ACIDB 

EAC. 

«CLrO->«|}CCIIIlQCB. 

SUCCIIIIQCK. 

SULFOaiQDB. 
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Les  produits  suivants  sont  neutres  : 
€"II»oSOs      z=       2G6HC       +      SH*0*       —    2H*a 

SVLPO-UiniDR.  BRRURB.  ACIDB  SULFGRIQDE.  BAO. 

«tJLrO-iVAPHT&LIDR.  RAPHTALIIVB.  ACIBE  SULPVRIQCB.  KkV. 

On  remarque  que  tous  ces  produits  renferment  les  éléments  d*une 
matière  organique  unis  à  ceux  de  Tacide  sulfurique,  moins  de  Feuu. 
On  voit,  de  plus,  que  si  Ton  représente  par  n  le  nombre  des  molé- 
cules réagissantes,  n  —  1  représente  le  nombre  des  molécules  d'eau 
éliminées. 

Gerhardt  donne  la  loi  suivante,  qui  permet  de  calculer  la  basicité 
d'un  produit  sulfo-conjugué,  celle  des  corps  qui  servent  à  les  for- 
mer étant  connue  : 

La  basicité  B  d'un  produit  sulfo-conjugué  est  égale  à  la  somme  des 
basicités  de  la  matière  organique  b  et  de  l'acide  sulfurique  b', 
diminuée  de  la  somme  n  —  1 ,  des  molécules  entrées  en  réactions  : 

B  =  &  -f-è'— (n~i). 

Exemple  :  L'acide  succinique  a  une  basicité  égale  à  2,  donc  6=2  ; 
Tacide  sulfurique  est  bibasique,  donc  b'  =  2;  une  molécule  d'acide 
succinique  réagit  sur  une  d'acide  sulfurique  pour  produire  l'acide 
sulfo-succinique,  donc  n  .:=  2.  En  remplaçant  b,  b'  et  n  par  leur 
valeur,  dans  l'équation  ci-dessus,  il  vient  : 

B  =  2-f  2—  (2-  4)=3. 

S'il  entrait  en  réaction  un  nombre  supérieur  à  un,  de  molécules 
d'acide  sulfurique  ou  d'un  autre  corps,  il  faudrait  multiplier  b  et  b'  par 
ce  nombre;  l'équation  supérieure  deviendrait  donc  plus  générale. 
En  l'écrivant  : 

B  =  y»»  -h  6»  —  (m  -h  n  —  1) 

m  et  n  représentent  le  nombre  de  molécules  des  corps  dont  les 
basités  sont  b  ei  b*. 

Si  le  corps  qui  réagit  sur  l'acide  sulfurique  est  neutre,  on  n'a 
qu'à  faire  b  =z  o. 

Il  serait  plus  exact,  dans  la  loi  précédente,  de  substituer  le  mot 
atomicité  au  mot  basicité.  Toutefois,  dans  ce  dernier  cas,  cette  loi  ne 
s'applique  plus  aux  produits  sulfo-conjugués  qui  reproduisent  leurs 
générateurs.  En  effet,  si  on  l'appliquait  à  la  détermination  de  l'ato- 
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micité  de  Facide  sulfovinique,  l'atomicité  de  l'alcool  étant  1  et  celle 
de  Tadde  sulfurique  %  on  aurait  2  pour  l'atomicité  du  produit,  tan- 
dis qu'en  réalité  celte  atomicité  est  égale  à  1 . 

La  différence  qui  existe  entre  ces  deux  classes  de  produits  sulfo- 
conjugués  tient  probablement  à  la  manière  dont  la  subslitutioo 
s'opère.  Quelquefois  le  radical  de  la  substance  organique  se  substi- 
tue à  une  quantité  équivalente  d'hydrogène  typique  de  l'acide 
sulfurique;  l'atomicité  est  alors  égale  à  la  somme  des  atomicités  des 
matières  réagissantes,  diminuée  d'autant  de  fois  2  quUl  y  a  de  mo- 
lécules d'eau  éliminées  ;  on  a,  en  un  mot,  B  =  Z>»  H-  É^«  —  2n', 
n!  représentant  le  nombre  de  molécules  d'eau  éliminées.  Dans  ce 
mode  de  substitution,  le  groupe  SO^  reste  distinct  du  radical  de  b 
substance  organique  primitive.  II  en  résulte  que  le  produit  peut,  en 
fixant  de  l'eau,  se  résoudre  en  ses  générateurs  : 


DEUX  MOLtCCLCS 
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SDLrOVIIIIQUK. 


D'autres  fois,  le  radical  sulfuryle  SO*''  se  substitue  à  une  quantité 
équivalente  d'hydrogène  qui  passe  àl'état  d'eau  ;  cet  hydrogène  éliminé 
étant  pris  moitié  à  l'hydrogène  typique,  moitié  â  celui  du  radical. 
Gomme  l'atomicité  tient  à  l'hydrogène  typique,  elle  ne  dirainue, 
dans  ce  cas,  que  d'une  unité,  là  où,  dans  le  cas  précédent,  elle 
diminuait  de  deux,  et  l'on  rentre  dans  la  loi  de  Gerhardt. 

De  plus,  ici,  le  groui)e  S^*"  entre  dans  le  radical  du  corps  sulfo- 
conjugué  ;  il  est  rivé  à  la  molécule  d'une  manière  plus  intime,  et 
celle-ci  ne  peut  pas  reproduire  ses  générateurs  en  s'hydratant. 

On  conçoit  très-bien,  d'ailleurs,  que  l'atomicité  d'un  radical 
s'élève  d'une  unité  par  Tadjonction  de  SO^"  et  réliroination  de  H. 

En  effet,  un  groupe  biatomique  comme  SÔ*^  peut  s'unir  à  un 
radical  quelconque  sans  en  modiûer  l'atomicité,  à  la  condition  de 
se  joindre  à  lui  par  un  seul  de  ses  centres  d'attraction.  Uunion 
(lu  groupe  S^)»*  avec  un  radical  organique  ne  modifie  donc  p» 
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ratomicîté  de  ce  dernier  ;  mais  si  ensuite  le  radical  qui  a  fixé  SO*'' 
et  dont  r atomicité  n'a  point  varié,  perd  H,  cette  élimination,  suivant 
la  loi  ordinaire,  augmente  son  atomicité  d'une  unité.  Les  figures 
suivantes  démontrent  l'exactitude  de  ce  raisonnement  : 


ACÉTYLE. 


H- 
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Oc 


-i^-M 


Sô*^  H' 

tVirVUfUK.     ■TDKOGtifE. 


€  1=  zz\\l 

tvtrkctitrtx. 


On  observe  un  parallélisme  parfait  entre  les  dérivés  sulfo- conju- 
gués de  cette  seconde  classe  et  certaines  substances  qui  n'en  dif- 
férent que  par  la  substitution  du  cai^bonyle  G^"  au  sulfuryle  S0*'^ 
Voici  un  tableau  renfermant  de  semblables  parallèles  : 


séRIE   A  RADICAL  CARBONYLE 


OXYDE   DB  CAABORE. 
ÀKBVDBIDB  CABBORIODE. 

ea"ci« 

CHI.ORCIIB  DB  CABBORYLE 


[G'HsiGO")]' 
H 


ACinK  PttOPIONIQCE 


a 


[G«H*(GÔ'')]' 
Cl 

CNLORVBB  DE  PBOPTONTLE 

[c«H»'{ca')]")  „, 
II»  i 

ACIDE   LACTIQVr. 


r  G»H*"(Ga''))    T 

L  H  j  ^J 


H 
H 


Az 


MOKAVIDC  LACTIQCE  (ALANINK). 


SERIE   A   RADICAL   SULFORTLE 


annydbiob  bdlp1ibe0x. 
ahhydbji»  ivlpvbiqve. 

S0»"C1« 

CBLOBOBK  DB  •m.rVBYLB. 


a 


H 

ACIDE  ^BYL-BDLPOBBOX. 

[G«H'(SO*')]'  \ 
Cl  i 

CHLOBCRE  ATHYL-tULPCBEl'X 


H*  I 

ACIOB  IttTUlOHlQVK. 


ô* 


rG«H*''{sa«'')|  ^T 


H 
H 


Az 


MOBAMIDC  IkAtHIOHIQCB  (TAUBIHE^ 
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Cl«  ) 

CILOKCRB  OB  LACTYLE. 


[a(G«fl*-)(Ga-)]''i 

H*r 


CI* 


OtbOKORB  ISÉTBlOSriQOK. 


Les  analogies  que  nous  venons  de  signaler  existent  non-senle- 
ment  dans  les  formules,  mais  encore  dans  les  propriétés  des  corps 
que  nous  avons  mis  en  regard,  et  même  dans  leur  mode  de  forma- 
tion. 

Ainsi  Tacide  lactique  et  Tacide  isétliionique  sont,  fun  et  Fautre, 
diatomiques  et  monobasiques. 

L'acide  malonique  et  Pacide  sulfacétique  sont  tous  deux  diatomi- 
ques et  bibasiques. 

L*acide  lactique  s'obtient  par  Faction  de  Tanhydride  carbonique 
sur  Tétliylate  de  soude,  Tacide  isétliionique  s'obtient  par  Taction  de 
Fanhydride  sulfurique  sur  Talcool.  (L'alcool  ne  diiTèrede  Téthylatede 
soude  qu'en  ce  que  H  y  est  substitué  à  Na.) 

Il  serait  difficile  de  trouver  parmi  les  composés  oi^aniques  des 
analogies  plus  nettement  dessinées  que  celles-là. 

Aelde  axotiqne.  —  L'acide  azotique  est  un  réactif  puissant 
auquel  peu  de  substances  résistent.  Il  peut  agir  de  trois  manières 
différentes  : 

1M1  se  combine  directement  à  la  substance  organique;  c*est  le 
cas  avec  les  ammoniaques  composées  : 

€«5»  )  "  '  ~      ((G»H»)»HAz]  1  ** 

tbiAthylavinb.  acide  axotiqcb.  azotate 

0B  TBlftTBTl-AaMOKIGH. 

1*  Il  se  décompose  et  agit  comme  oxydant.  C'est  même  là  son 
action  la  plus  ordinaire.  Généralement  la  propriété  oxydante  de 
Tacide  azotique  se  manifeste  à  l'exclusion  de  la  propriété  suivante 
lorsqu'il  est  étendu  d'eau. 

3*"  L'acide  azotique  est  un  agent  de  double  décomposition;  sous 
son  influence  les  subsances  organiques  perdent  de  Thydrogène  au- 
quel se  substitue  le  résidu  de  Tacide  azotique  : 

CW    -h    AzHO»    =    II*a    -h    C6lls(Azô«) 

BKIIZIRB.  ACID8  AIOTIQCB.  EAD.  NïTBO-BBKURE. 
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Ici,  coinrae  pour  Tacide  sulfurique,  deux  cas  peuvent  se  pré- 
senter : 

Premier  cas.  —Le  radical  de  la  substance  organique  se  substi- 
tue à  rhydrogéne  typique  de  Tacide  azotique.  Le  produit  qu'on 
obtient  possède  alors  une  atomicité  égale  à  0,  si  le  groupe  substi- 
tué à  H  ne  renferme  pas  lui-même  de  Thydrogène  typique,  et  une 
atomicité  égale  à  i  ,2,5. .  ..n,  si  ce  groupe  renferme  encore  1 , 2, 5. . .  .n 
atomes  d'hydrogène  typique. 

Ainsi  Tazotate  d'éthyle  ^,«5  J  0  est  neutre,  et  le  glycol  mono- 

Aza*'   j 
azotique  /  €*H**  )  n  \'  /  ^*  serait  monoatomique,  par  la  raison 

que  le  radical  éthyle  dl'  est  neutre,  tandis  que  le  résidu  oxéthyle 

..  I  4  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique. 

On  peut  calculer  l'atomicité  des  produits  nitrés  de  cette  première 
classe  par  la  formule  que  nous  avons  donnée  pour  les  dérivés 
sulfo-conjugués  analogues,  en  faisant  dans  cette  formule  ^'=1  au 
lieu  de  ^'  =  2;  on  a  alors  : 

B  =  6"»  +  6'»  —  2n' 

Deuxième  cas.  —  Le  radical  AzO'  de  Facide  azotique  se  substitue 
à  rhydrogéne  du  radical  de  la  substance  organique  ;  l'atomicité 
reste  alors  après  la  substitution  ce  qu'elle  était  avant.  On  peut,  du 
reste,  comme  pour  les  comix)sés  sulfo-conjugués  analogues,  la  cal- 
culer à  l'aide  de  la  formule  B=^» -f  ^'w— (m-|-n  —  1)  en  y 
faisant  fr'  =  1 .  On  a  des  exemples  de  ce  genre  de  substitution  dans 
la  production  de  l'acide  nilro-benzoîque,  du  phénol  mono-nitré,  etc.: 

ACIDE  ACIbK  lAU.  ACIDR 

BB!<£OiQUB  AZOTIQCR.  RITIO-BENZOÎQUE. 

€•11»  )  Aza»  I        _     Cm(\z6*)  ]  u  I 

nitflOL.  ACIBB  AXOTIQVE.  PBCMOL  MOBO-MIIBA.  EAO. 

L'acide  azotique  a  surtout  de  la  tendance  à  produire  des  phéno- 
mènes de  substitution  lorsqu'il  est  concentré.  On  augmente  encore 

37. 
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cette  tendance  en  le  mêlant  avec  de  Facide  sulfurique,  protiaUe- 
ment  parce  que  celui-ci  le  maintient  toujours  au  maxinniun  de 
concentration  en  s'emparant  de  Teau  qui  se  foime. 

Chlororcs  de  pboaphoroi.  —  Lt^  proto-chlorure,  roxjcfalo- 
rure  et  le  perchlorure  de  phosphore  donnent  le  moyen,  sott  de 
substituer  le  chlore  à  Toxygène,  soit  de  substituer  le  chlore  an 
groupe  HO. 

1*  Ils  produisent  la  substitution  du  chlore  à  Thydrogène  lorsqu'on 
les  fait  agir  sur  des  oxydes  anhydres;  suivant  que  les  radicaux  àe 
ces  oxydes  sont  d'ailleurs  d'atomicité  paire  ou  impaire,  la  molécule 
reste  intacte  ou  se  dédouble  : 

€«H*a      +      PCI*      =      PCl'O      -\-      G*H^1« 

ÀUttaior.  PB*cBU»BomK  oxTcaukKvms  caiAKraK 

«:  1 0  +  m.    =    m.»  +  .(  '•«•  t) 

KTMCB.  l«BBCHLOBDBB  OXICRLOBCBE  CRLAftCBS 

DK  PHOiraOMK.        DB  PIOtPBORE.  o'^TaiLK. 

2"  Ils  donnent  lieu  au  remplacement  du  groupe  HO  par  du 
chlore  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  des  hydrates  : 


CLTCOL.  OXVCHLOmiaB  Aons 

1>E  PHOSPBOBE.  PHOfiPBtiBIQITB.  b'ÊTBTLfaK. 

ACIDB  ACÉTIQDE.  PBOTO-OILOBUBE  ACIOB  CBLOBCBX 

DB  PBOfiPHOBE.  PBOSPHOBBOZ.  H'ACtTITLS, 

Outre  Faction  substitutive  dont  il  jouit  en  commun  avec  Foxy- 
chlorure  et  le  proto-chlorure,  le  perchlorure  de  phosphore  possède 
aussi  une  seconde  action  substitutive  :  il  peut  se  réduire  à  Fétat 
de  proto-chlorure  et  mettre  en  liberté  du  chlore  qui  se  substitue 
âFhydrogène  ; 

€'H«      H-      PC15      =      PCF-      -H      Jjj      -h     ^'qJO 

lOU'tlfE.  PKRCBLORCBE  PROTO-CBLORURB  ACinK  TOI.irkllB 

ns  PHORPBOBK.         DE  PBOSPHORE.        CBLOBHrOBIQOB.  MOllO-CBlJOBi. 


(*)  Naquet,  Expériences  inédites 
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Bromores  et  lodarea  de  phosphore.  —  Ces  corps  se  com- 
portent exactement  comme  les  chlorures  de  phosphore,  à  cette 
différence  près,  qu'au  lieu  de  chlore  c'est  du  brome  ou  de  Tiode 
qu'ils  servent  à  introduire  dans  les  molécules  organiques  : 

Agents  de  rédueUon.  —  On  désigne  sous  le  nom  d'agents  de 
réduction  tous  ceux  dont  faction  est  inverse  de  celle  de  Toxygène, 
du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode.  En  tète  de  ces  agents  on  doit 
placer  Thydrogène  naissant,  soit  qu'on  Tobtieune  à  Taide  de  l'amal- 
game de  sodium  et  de  l'eau,  soit  qu'on  l'obtienne  en  dissolvant  le 
zinc  dans  les  acides  ou  les  alcalis.  Puis  viennent  les  corps  qui  se 
décomposent  facilement  en  cédant  de  Thydrogène,  comme  Pacide 
sufhydrique;  les  corps  qui  s'emparent  de  l'oxygène  de  l'eau, 
comme  l'anhydride  sulfureux  ;  les  métaux,  surtout  le  potassium  et 
le  sodium,  etc. 

IjOs  agents  de  réduction  peuvent  produire  trois  ordres  de  réac 
lions. 

1**  Ils  donnent  lieu  à  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  une  matière 
organique  : 


c«H*a 


OXYDE 
D'CTHTLtNE. 


H 
H 

HYOROCtSE 


€«HBÔ 

4LC00L. 


2*  Ils  enlèvent  à  une  substance  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome  ou 
l'iode  qu'elle  renferme,  sans  s'y  substituer  : 


i  """S  I) 

CRtOSUIlB 
BE  BUTYBYLE. 


K 
K 


roTMUVV. 


=  <S1) 


caijOauRt 

DE  fOJhUlVM, 


»irrYBvi.K. 


H) 

ACtftB 
BKNZOlQDC. 


a  -H 


H 
H 

IITDBOCtME. 


H 
H 


a  4- 


KAO. 


PH»0 
H 

AtBtoTBB 
BENZOlfiOB. 


5"  Ils  déterminent  la  substitution  de  l'hydrogène  à  Toxygène,  au 
chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Ce  dernier  mode  de  substitution  a 
reçu  le  nom  de  substitution  inverse.  Lorsque  l'hydrogène  se  substi- 
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tue  à  l'oxygène,  la  substitution  peut  avoir  lieu  par  quantités  éqoH 
valentes  : 


C'fl»a  1 

H 

ACIDE  BYOliOOtirB.  EAD.  ACDOL 

BERIOÎQUE.  mBaESYUOVC 


Mais  il  peut  aussi  se  faire  que  la  quantité  d^hydrogéne  qui  entre 
dans  la  molécule  soit  inférieure  de  moitié  à  celle  qui  devrait  y 
entrer  pour  équivaloir  à  Toxygène  éliminé  : 


e«H' 


G«flHAza«)     -h    5^  J  [)     =    2(  J  j  a)     -h  H     A2 

H  ' 

Rimo-BeitURB.  BTDKOGiRK.  KkV.  ATIUKC 


Ucftllns.  —  Les  bisulfites  alcalins  servent  à  purifier 
les  aldéhydes.  Ib  forment  avec  ces  corps  des  composés  crîstallisdbles 
qui  se  séparent  facilement  des  huiles  avec  lesquelles  les  aldéhydes 
sont  souvent  mêlées,  et  qui  se  décomposent  sous  Tinfluence  des 
alcalis,  en  abandonnant  Faldéliyde  dont  ils  renferment  les  élé- 
ments. 

AnuBonUmae.  —  L'ammoniaque  s'unit  directement  aux  acides 
en  doimant  des  sels  ordinairement  fort  solubles;  elle  s'^unit  au&d 
aux  anhydrides  des  alcools  polyatomiques  et  des  acides  diatomiques 
et  monobasiques.  De  plus,  elle  fait  la  double  décomposition  avec 
beaucoup  d'aldéhydes,  avec  les  anhydrides  des  acides  dont  la  basi* 
tité  est  égale  à  l'atomicité,  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures 

de  radicaux  alcooliques,  avec  leséthers  composés etc.  Dans  tous 

ces  cas  il  se  forme  des  azolures. 

On  connaît  certaines  substances  incolores  qui  paraissent  appar- 
tenir à  la  classe  des  phénols,  et  qui,  sous  rhifluence  simultanée  de 
l'oxygène  et  de  l'ammoniaque,  donnent  naissance  à  des  principfs 
colorants  azotés.  Ainsi  l'orcine  se  transforme  en  orcéine. 

Acide  axoteux.  —  L'acide  azoteux  agit  sur  les  azotures  et  les 
transforme  en  oxydes  correspondants  : 

Qm^a  \ ,    ^  Aza'  \^        Az  )   ^  h  u  ^  G«H*ai  ., 
y,  ]Az   +      jjja  =.  ^J   +  HJa^-       ^,ja 

Ar.tTAMIor.  AUDE  AXOTK.  FAC.  ACIDE. 

A'ivrrrx  AC^iorr 
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L'acide  azoteux»  en  solution  alcoolique»  donne  lieu  à  un  autre 
genre  de  réaction.  Az  se  substitue  à  H'.  Dans  ce  cas»  le  produit  de 
substitution  reste  uni  à  une  molécule  du  composé  primitif  non 
modifié  :  • 

\  !  r)  *  s  I  » 

MUinB.  ACIOB  AlOTBUX. 

=  '*•»;-  -  KSI») 

H«  ) 

Azo-PiAinri/>oiAiiiiiB.  eau. 

Si  Ton  prolonge  Faction  de  Tacide  azoteux,  le  nouveau  composé 
échange  lui-même  H'  contre  Az,  et  Ton  a  un  produit  qui  représente 
une  double  molécule  de  Tazoture  primitif  où  2Az  tiennent  la  place 
de  2*  : 


€6H«Az  \  C6H«Az 

H«  )  H* 

AZO  raÉHYLpDIAIlINB.         ACIDE  AXOTBUX.  BAC.  OUZO-»atllTL- 

OIAHIIIB. 

Ces  produits  se  transforment  en  hydrates  en  dégageant  de  Tazote 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  Feau  : 


€6ll«Az 


H.-^^*      + 


Ki;i»)=»r„>)-K;[|) 


OlAZO-ratnYL-OIAlIlNB.  BAC.  PMt.'VOt.  AXOTB. 

Agenim  de  déshydratation.  —  Nous  avons  déjà  vu  que 
Tacide  sulfurique  est  un  agent  de  déshydratation.  Le  chlorure  de 
zinc  et  Tanhydride  phosphorique  agissent  de  même  et  doivent  lui 
être  préférés.  Nous  n'avons  pas  à  nous  étendre  sur  le  mode  de 
réaction  de  ces  corps.  Ils  séparent  de  Teau  des  substances  orga- 
niques, rien  de  plus.  Tantôt  cette  élimination  se  fait  aux  dé|>en^ 
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d'une  seule  molécule,  tantôt  aux  dépens  de  plusieurs  inolécuies   L 
organiques  :  . 

kUmOL.  tTITLiXC.  LAD. 

ALCOOL.  ÉTREm.  KAC. 

■ 

Hiilfiure  de  phosphore.  —  M.  Kekulé  s'est  servi  avec  avan 
tage  du  sulfure  de  phosphore  pour  substituer  le  soufre  à  Toxygène 
dans  les  acides  et  les  alcools  : 

ACIDB  SOLFVMK  ACtDB  AXaTlIAnt, 

ACtTIQOE.  DE  PB08PH0BE.  TRtACOTIQUB.  mOSrBOftlQVB . 

Potaaee  de  sonde.  —  Ces  corps  peuvent  être  employés  en  so- 
lution aqueuse,  en  solution  alcoolique,  à  l  état  de  fusion  ou  à  Tétat 
de  mélange  avec  la  chaux.  La  chaux  potassée  offre  sur  la  potasse 
l'avantage  d'attaquer  moins  facilement  les  vases  de  verre  ou  de  por- 
celaine dans  lesquels  on  opère. 

Les  réactions  auxquelles  les  alcalis  caustiques  peuvent  donner 
naissance  sont  très-nombreuses. 

1"  Ils  peuvent  se  combiner  directement  à  certaines  molécules 
organiques;  quelquefois  ces  molécules  sont  des  anhydrides  acides, 
mais  quelquefois  aussi,  ce  sont  simplement  des  corps  non  saturés. 
Dans  tous  les  cas,  il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  un  sel  dont 
on  peut  ensuite  retirer  un  acide  qui  diffère  du  corps  primitif  par  le& 
éléments  de  l'eau  : 


AXHYDhIDB 

IIYDBATB 

LACTATB 

LACTIQUE. 

IIB  POTASSE. 

DE  POTASSE 

Qa" 

-h 

S!«- 

CHKO' 

OXYDE 

HVOBATB 

rOBMIATB 

DB  CARBONB. 

OB  POTASSE. 

POTASSIQDE. 

CAHPBBB.  HTDBATB  CABPBOLATK 

DE  POTASSR.  BB  POTABBE. 
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^  Ils  font  la  double  décomposition  avec  les  acides  ;  de  Veau  s'éli- 
mine et  un  sel  prend  naissance: 


H 


O    + 


K 
H 


a    =: 


H 


0    -f 


H 
H 


Ô 


ACIDK 
AOÉTIQUI. 


POTASbE. 


ACKTATE 

OB  potasIbk. 


EAC. 


5*  Ils  déterminent  des  oxydations  avec  dégagement  d*hydrogène. 
Ces  réactions  sont  en  somme  de  doubles  décompositions  dans  les- 
quelles la  substance  organique  et  Tulcali  s'unissent  en  perdant  de 
Thydrogène  au  lieu  d'eau: 

K  I .„  H 


c;«H*a    -»- 


H 


0 


ali>£byo« 


POTA»&E. 


€«H5Ka«    -f- 

AC(tTATB 
SE  POTASSE. 


H 


■YDROCtRB. 


G*ii«a 


ALCOOL. 


K 
H 

POTASSE 


a    =   €«H'Ka»  -+- 


ACÉTATE 
OB  l>0TAS8E. 


BTDBOOÈflE. 


4«  Ils  transforment  la  matière  organique  sur  laquelle  on  les  fait 
agir  en  un  composé  isomère.  C'est  ainsi  que  sous  leur  influence  la 
furfuramide  se  convertit  en  furfurine  et  Thydro-benzamide  en  ama- 
rine. 

h"  Ils  déterminent  une  hydratation  et  une  double  décomposition 
consécutive  à  Thydratation.  Ainsi,  les  nitryles  et  les  amides  fixent 
de  Teau,  et  le  sel  ammoniacal  qui  se  produit  se  transforme  en  am< 
moniaque  et  sel  alcalin  par  une  double  décomposition  : 


cnpa 

H* 

ACÉTAMIOB. 


Az 


K 


H 


a    =    AzH3     -h 


K 


a 


POTASSE. 


AMMOniAQCB. 


ACÉTATE 
UE  POTASSE. 


6**  Aux  corps  qui  renferment  du  chlore  d'addition,  ils  enlèvent  la 
moitié  de  ce  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique.  Le  chlore,  peut 
d'ailleurs  s'éliminer  sous  leur  influence  sans  entraîner  l'hydrogène. 
Ces  alcalis  agissent  de  même  sur  les  composés  bromes  ou  iodés  : 

+  ÏU  =  €mi  -f  M  +    Uja 


C«U*CI» 


H 


Cl 


CHLOnOBE 

d'étvylènb. 


POTASSE. 


iTin-ftinE 

CHLOBÉ. 


CBLOBVBK 
POTASSIQUE. 


EAU. 


G«H«Br*   +   ô(  5  j  a)  =  5(  3V1)  +    2(  ;  j  4)  +  CHB, 


•mOMVKB 

D^ÉTnTI.KNK 

BBOMÉ. 


POTASSE 


BBOEOBR 
DE  POTASSIOM. 


BAC. 


acétylAnk 

DBOHÉ. 
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Ces  réactions  exigent  l'emploi  des  alcalis  en  solution  alcooli- 
que. 

7*  Lorsqu^on  fait  agir  la  potasse  ou  la  soude  sur  un  composé 
brome  ou  chloré  de  substitution,  Faction  peut  être  nulle  ou  iden- 
tique à  la  précédente.  Mais,  en  outre»  ces  alcalis  peuvent  déterminer 
la  substitution  de  HÔ,  ou,  si  Ton  se  sert  de  solutions  aloooliqiies. 
de  €«H5Ô  à  Cl  ; 
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Pour  ce  dernier  mode  de  réaction,  il  est  plus  avantagoix  de  sub- 
stituer  à  la  potasse  féthylate  de  soude  »    > 0,  que  Ion  obtient  en 

faisant  dissoudre  le  sodium  dans  Falcool. 

OïLjde  d'arf  ent.  —  L'oxyde  d'argent,  agit  quelquefois  comme 
oxydant,  en  se  réduisant  lui-même  à  Fétat  métallique. 

En  présence  de  Teau,  il  agit  sur  les  substance.s  chlorées  à  la  ma- 
nière de  la  pelasse  ;  c'est-à-dire  qu  il  leur  enlève  de  Tacide  dilor- 
hydrique  ou  y  détermine  le  remplacement  de  Cl  par  HO. 

Acétate  d«  potasse  ob  d^argent.  —  Ces  sels  servent  à 
faire  la  double  décomposition  avec  les  composés  chlorés,  bromes  ou 


I 
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iodés.  Ils  donnent  lieu  au  remplaœment  des  métalloïdes  halogènes 
par  le  résidu  halogénique  de  Tacide  acétique  €*H^0,0  : 

KCtrkTIt  CHUmOKC  ACtTATR  CHLOBOK 

d'arcbrt.  dV.tbylx.  d'éthylb.  D'ARomr. 


BBIiATIONS  EWTRE  liES  PBOPBIÉTÉS  PHTSIftlJES 

ET  LA  COMPOSITION 
DES  SimSTAIVGES  ORGANIQUES 

Il  est  évident  que  toutes  les  propriétés  physiques  des  corps  doivent 
avoir  des  relations  avec  leur  composition.  Celles  de  ces  propriétés 
pour  lesquelles  certaines  relations  de  cette  nature  ont  été  constatées 
sont: 

La  forme  cristalline,  le  point  de  fusion,  le  point  d'ébullition, 
Findice  de  réfraction,  la  chaleur  de  combustion  et  la  densité  à  Tétat 
liquide. 

Forme  erlstalllae.  —On  observe  souvent  des  phénomènes  d'iso- 
morphisme  entre  un  corps  donné  et  ses  dérivés»  chlorés,  bromes  ou 
nitrés.  Toutefois,  ces  phénomènes  ne  s'observent  pas  toujours,  mais 
il  est  permis  de  supposer  que  cela  tient  à  l'isomérie.  En  effet,  les 
dérivés  de  la  naphtaline  existent  chacun  sous  plusieurs  modifications 
isomériques  dont  les  termes  respectifs  sont  isomorphes.  Ces  dérivés 
peuvent  être  rangés  en  trois  séries  : 

1**  Une  série  a,  où  les  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  à 
G  pans  de  120",  sont  mous,  se  clivent  parallèlement  à  Taxe,  e^ 
se  dissolvent  facilement  dans  lether  et  peu  dans  Falcool  ; 

^  Une  série  6  où  les  cristaux  sont  des  prismes  tricliniques  dont 
les  trois  faces  sont  à  peu  près  également  inclinées  les  unes  sur  les 
autres  (iOOMCV). 

5"*  Une  série  7,  dans  laquelle  les  dérivés  naphtaliques  cristallisent 
en  prismes  du  système  rhombique  (112-115**)  qui  constituent  de 
petites  aiguilles  très-élastiques. 

Parmi  les  dérivés  nitrés,  on  trouve  beaucoup  de  cas  d'isomor- 
phisme.  Ainsi,  le  phénol  binitré,  le  phénol  trinitré  et  le  phénol 
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peiitanitré  cristallisent  de  la  même  manière.  11  est  des  corps  qui 
sont  à  la  fois  isomères  et  isomorphes.  On  les  nomme  isoméromor- 
phes.  Pour  se  faire  une  idée  de  ce  genre  de  composés,  qu^on  sup- 
pose une  molécule  de  naphtaline  €*^U^H^I1^.  Yient-on  à  y  substituer 
Ci»  à  HS  on  a  G*oH*fl«Cl*.  Substitue- t-on  ensuiteBr»  à  H*,  on  obtioit 
le  composé  €*°H*Br*Gl*.  Si,  au  lieu  de  commencer  par  le  chlore,  oa 
commence  par  le  brome,  on  donne  naissance  au  corps  G*®H*Cl*Br*. 

Ces  deux  corps  sont  isomères,  puisque  le  brome  et  le  ciilore  n'y 
remplacent  pas  les  mêmes  couples  dliydrogèue,  et  Us  sont  isomor- 
phes, parce  que  les  atomes  y  ont  une  disposition  semblable;  ils  sooi 
ùoméromorphes. 

On  a  en  outre  donné  le  nom  de  paramorphes  à  des  corps  qai 
cristallisent  dans  des  systèmes  différents,  mais  sous  des  formes 
voisines  comme  le  bicblorure  de  naphtaline  C'^H^CH,  et  le  bidilonire 
de  naphtaline  clilorée  C^^^H^CICI^. 

Enfin  on  nomme  hémimorphes,  des  corps  très-semblables  par 
leurs  fonctions  chimiques  et  par  leur  composition,  qui  cristalfasoit 
sous  des  formes  dont  pluàeurs  angles  sont  semblables  et  plusteors 
autres  angles  très-différents,   que  ces  formes  appartiennent  ou  doo 

(€^110)*  ) 

au  même  système.  Tels  sont  :  le  formiate  de  barjte  ^     ^   >4*. 

le  propionate  de  baryte  ^     ..  ^  M  0«  -f-  aq.   et  Tacétate  de  ba- 

ryle    (^"^^''jo^+aq. 

Récenrunent,  M.  Gaudin  a  publié  plusieurs  communications  dans 
lesquelles  il  prétend  déduire  Tarrangement  des  atomes  dans  les 
corps,  de  la  forme  cristalline  de  ces  derniers.  Mais  ce  chimiste  n'a 
point  donné  assez  de  détails  pour  que  Ton  puisse  se  faire  une  iôée 
nette  de  sa  théorie  et  par  suite  la  discuter. 

Point  de  fusion.  —  On  remarque  que  les  corps  homologues 
ont  un  point  de  fusion  d'autant  plus  élevé  que  leur  molécule  est 
plus  compliquée.  Cette  règle  est  tout  à  fait  générale  pour  les  acides 
gras  C»fl»'»a*. 

On  a  observé,  déplus,  que  dans  les  dérivés chloro-conjugués  ou 
bromo-conjugués,  le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre  d'atomes 
de  chlore  ou  de  brome  qui  entrent  dans  la  molécule.  Toutefois  pour 
que  cette  dernière  loi  se  vérifip.  il  faut  tenir  compte  de  risomérie 
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et  ne  comparer  que  les  dérivés  d*un  même  corps  qui  sont  iso- 
morphes. 

Ainsi,  dans  les  trois  séries  de  dérivés  de  la  naphtaline,  on  a,  sui- 
vant Laurent  : 

btRIE  a-  POINTS  PI  rosiOK. 

G*oH«Cl« liquide 

C*oH5Cl5 75- 

€«0H5BrCl« SO" 

G*oH*Cl* 106' 

G*«H*BrCP 110' 

i;«oH*Cl« 145-. 

âtfhlEg.  POINTS  Ug  PUSION. 

C«oH«Cl« 50- 

€*oH«Br« 59- 

G^oRsCl* 79*» 

€«oCl« 172-. 

siniB  7.  l'OINTS  DK  POMOX. 

Gm*Q* 125» 

G"H*Br«Cl* 166- 

C«H»BrCH i65-168«. 

Les  combinaisons  des  corps  précédents  avec  le  chlore  ne  pré- 
sentent rien  de  régulier  dans  leur  point  de  fusion,  mais,  chose  re- 
marquable, ils  peuvent,  une  fois  fondus,  se  soliditier,  tantôt  à  une 
température,  tantôt  à  une  autre,  et  selon  la  température  à  laquelle 
ils  se  solidifient,  ils  affectent  des  formes  cristallines  différentes. 

Point  d'ébollitloa.  —  En  examinant  les  points  d'ébullition 
d'un  grand  nombre  de  corps  homologues.  M.  Kopp  est  arrivé  aux 
lois  suivantes  : 

1*  Les  corps  homologues  ont  des  points  d'ébullition  qui  croissent 
ou  s'abaissent  de  1 9*  par  chaque  addition  ou  chaque  soustraction  de 
(^H^.  Ainsi  Talcool  mélhyhque  €H*0  doit  bouillir  19*  plus  bas  que 
l'alcool  vinique  G^H^O; 

2*»  Un  acide  présente  un  point  d'ébuUition  qui  est  situé  à  40*  au- 
dessus  de  celui  de  Talcool  dont  il  dérive  par  oxydation  : 

^^  Un  éther  composé  bout  à  82*  au-dessous  de  Tacide  qui  a  la 
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même  formule  que  lui  ;  ainsi  Tacétate  de  méthyle  doit  bouinir  \ 
82**  au-dessous  de  Tacide  propionique. 

De  cette  quatrième  loi  on  déduit  qu  un  éther  nnéUiylique  bout  i 
63"  plus  bas.  Un  éther  éthylique  à  44"  plus  bas  et  un  éther  amjlh 
que  à  43"  plus  haut  que  Tacide  correspondant. 

Gerhard!  admet,  en  outre,  que  chaque  atonie  de  carbone  élèTc  V 
point  d'ébuUition  de  35*  et  que  chaque  double  atome  d^hydrogèv 
rabaisse  de  15%  ce  qui  pour  CH^  donnerait  une  difféi^ence  de  SO*. 
M.  Kopp  pense  que  chaque  atome  de  carbone  élève  le  point  d'éfaal- 
lit  ion  de  29"  et  que  chaque  double  atome  d'hydrogène  rabaisse 
de  10",  ce  qui  donnerait  pour  €H*  la  diiïérence  19". 

M.  Chancel  remarquant  que  les  points  d'ébuUition  calculés  sekn 
la  loi  de  Kopp,  sont  généralement  trop  hauts,  a  proposé  de  substi- 
tuer à  cette  loi,  celle  qui  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

E=C4-(nl9)  — 0,5n». 

E  est  le  point  d*ébullition  d'un  composé,  G  celui  du  prenuer 
terme  de  la  série,  et  n  représente  le  numéro  d'ordre  ducomposédaib 
cette  série. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  lois  de  M.  Kopp  sont  loin  de  se  vérifier  dans 
tous  les  cas.  Déjà  on  savait  que  la  différence  est  supérieure  à  19*  par 
€H<,  pour  les  homologues  de  Toxyde  d'éthyle  et  pour  les  homo- 
logues de  la  benzine,  et  qu'elle  est  inférieure  à  ce  nombre  pour  ks 
homologues  de  l'anhydride  acétique;  mais  M.  Wurtz  a  découvert  ooe 
exception  plus  remarquable  encore.  Dans  la  série  des  gtycols,  le 
point  d'ébuUition  va  en  décroissant  à  partir  du  premier  terme,  le 
glycol  ordinaire  Pll^ô^,  jusqu'au  quatrième  terme,  Tamyl-glycol 
pHia^a,  Au  delà  de  Tamyl-glycol  le  point  d'ébuUition  s'élève  avec  h 
complication  moléculaire. 

Ces  différences  peuvent  tenir  à  plusieurs  causes.  Une  des  phis 
puissantes  est  à  coup  sûr  l'isomérie,  puisque  deux  corps  isomères 
entrent  souvent  en  éhullition  à  des  températures  très-éloignées. 
Peut-être  tels  corps  que  Ton  considère  comme  homologues  ne  sont- 
ils  que  les  isomères  de  leurs  homologues  respectifs. 

En  outre,  M.  Regnault  a  constaté  que  si  Ion  prend  les  point» 
d'ébuUition  de  divers  corps  homologues  sous  des  pressions  variables,    i 
les  courbes  de  points  d'ébuUition  que  l'on  obtient  ne  sont  point    l 
parallèles.  Il  est  donc  possible  que  dans  chaque    série,  il  y  aitdf>    ] 
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difierences  constantes  entre  les  points  d'ébullition  des  corps  homo- 
logues, mais  que  ces  différences  n'existent  que  sous  de  certaines 
pressions,  qui  peuvent  varier  d'une  série  à  Tautre.  On  peut  même 
supposer  que  les  variations  qu'il  faut  faire  subir  à  la  pression  en 
changeant  de  série,  pour  obtenir  des  différences  constantes  dans 
les  points  d'ébuUitions,  suivent  elles-mêmes  une  loi  déterminée  que 
Ton  pourra  découvrir  un  jour. 

M.  Berthelot  dans  sa  chimie  organique,  agoute  aux  lois  de  M.  Kopp 
les  considérations  suivantes  : 

1**  Lorsque  plusieurs  corps  sont  engendrés  d'une  manière  ana- 
logue par  Faction  d'un  composé  sur  plusieurs  substances  distinctes, 
on  observe  une  différence  à  peu  près  identique  entre  les  points 
d'ébullition  de  ces  corps  et  ceux  des  substances  dont  ils  dérivent  ;  ce 
que  l'on  peut  exprimer  par  la  formule  E — e=¥ — /"-*■  a,  en  nommant 
Ë  et  F,  deux  générateurs  des  corps  ^et  /*,  et  a  étant  une  constante. 
Ainsi  : 

OirPÉRERCB. 

L'alcool  ewa  bouta "^^^  l  f?» 

L'éther  chlorhydrique  Q^^^  -h  HCl  —  H^'a,  bout  à      il-  j 

L'acide  acétique   €*H*a«  bout  à ''^'^   l  fiOo 

Le   chlorure  d'acétyle  t*H*0*  -♦-  HCl  —  H*a  bout  à      55-  ) 

L'alcool  GWa  bout  à "^^M  19. 

L'éther  C*H«a  -h  €«ll«a  —  H«a  bout  à 36-  j       ' 

L'alcool  allylique  CTl«a  bout  à ^^^^  \  a(\  r 

L'éther  allyl-éthyliqueGsHoa  4-  C«H«0  — H^Oboutà    62,5  !      ^"^ 

2'  Lorsqu'on  enlève  une  molécule  d'eau  à  un  composé  orga- 
nique, on  abaisse  son  point  d'ébullition  de  100  à  IIO"*  et  vice  versa  : 

L'alcool  amylique  Csil^aboutà  132';  l'amylène  €ni»o  bout  à  55»; 
différence,  97'. 

On  peut  déduire  de  cette  règle  et  de  celle  qui  précède  que  la  fixa- 
tion de  HGl  élève  le  point  d'ébullition  de  W  environ  et  la  fixation 
de  lIBr  de  73*.  En  effet,  la  fixation  de  H'O  élèverait  le  point  d'ébul- 
lition de  110^,  mais  en  substituant  une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique à  une  molécule  d'eau  dans  le  corps  oxygéné  produit,  on 
abaisserait  son  point  d'ébullition  de  66";  le  composé  chloré  diffé- 
rerait donc  du  composé  primitif  par  110-66,  ou  AÂ"".  On  calcule  de 
même  73"  pour  l'addition  de  UBr,  en  admettant  comme  fait  d'expé- 
rience que  la  substitution  de  lIBr  à  11^0,  abaisse  le  point  d'ébulli- 
tion de  37". 
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5'  L*abaissement  du  point  d'ébulliiion  par  suite  de  réliminalicm 
de  H'^  s^applique  aux  composés  qui  sont  formés  par  l'uuion  de 
deux  principes  distincts.  Pour  trouver  le  point  d'^ébullition  F  de  (x$ 
derniers  composés,  connaissant  ceux  E  et  ^  de  leurs  générateurs,  oa 
a  la  formule  :  E -*-/*— 120=F. 

L'acide  acétique  bout  à H7*=E 

L'alcool  bout  «i 78*  =  /" 

E-hf=    195- 
L'éther  acétique  bout  à 74* 


\ 


* 
1 


différence  E -h/"— F =.    .     121- 

i"  D'une  manière  plus  générale,  le  point  d'ébuUition  d  un  corps 
complexe  est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  points  d'ébuUilkn 
des  corps  générateurs,  diminuée  du  point  d'ébullition  des  corps  éli- 
minés. 

En  etfet  de  la  formule  : 

On  tire  : 

Ces  diverses  lois  sont  d'ailleurs  sujettes  aux  mêmes  causes  d'er- 
reurs que  celles  de  M.  Kopp  et  de  Gerhard t  ;  mais,  comme  elles, dies 
peuvent  rendre  de  certains  services.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  loi  géné- 
rale qui  rendra  compte  des  points  d'ébullition  ne  sera  exadeiiieiil 
connue  que  lorsqu'un  aura  opéré  sous  un  grand  nombre  de  presâoik 
divei^es  et  que  l'on  aura  pu  tenir  compte  de  beaucoup  decasd'iso- 
mérie. 

Chaleurs  •péelttqncsi  —  Nous  avons  dit,  dans  le  commeDce- 
ment  de  cet  ouvrage,  que  dans  une  molécule  solide  les  divers 
atomes  simplos  conservaient  leur  chaleur  spécifique.  Or,  |niisque 
le  poids  de  chatide  atome  simple,  par  sa  chaleur  spécillque,  donne 
0,666,  le  produit  du  poids  d'une  molécule  P»  par  sa  chaleur  spéci- 
lique  C,  donne  n  6,666:  n  étant  le  nombre  d'atomes  dont  die  est 
formée. 

Connaissant  la  formule  d'un  corps,  on  peut  donc  connaître  le 
nombre  n  6,666,  qui  représente  sa  chaleur  moléculaire,  et,  en  di- 
visant ce  nombre  par  le  poids  moléculaire,  on  a  la  chaleur  spéci' 
tique  de  la  substance. 
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Toutefois,  on  irobtiendrait  par  cette  voie,  pour  les  chaleurs  spé- 
cifiques, que  des  valeurs  approchées. 

Chatcurii  de  combiiiitioii.  —  MM.  Favre  et  Silbermann  ont 
déterminé  les  chaleurs  de  combustion  d'un  grand  nombre  de  sub- 
stances organiques. 

Us  ont  trouvé  que  dans  la  série  des  hydrocarbures  €"H^  la  cha- 
leur de  combustion  décroit  de  57,5  calories  chaque  fois  que 
les  éléments  ^H*  entrent  une  fois  de  plus  dans  la  composition  dé 
ces  corps. 

Cette  loi  n'est  plus  vraie  avec  les  alcools,  les  acides,  les  éthers 
composés  ;  mais,  pour  chacune  de  ces  séries,  on  peut  construire 
des  courbes  qui  expriment  les  chaleurs  de  combustion  des  diflë- 
rents  termes.  On  construit  ces  courbes  en  portant  sur  Taxe  des 
abscisses  des  longueurs  égales  pour  exprimer  la  séné  des  nombres 
naturels  1,2,5,4...,  élevant  de  chaque  division  des  ordonnées  d'une 
longueur  proportionnelle  aux  chaleurs  de  combustion  des  corps  dont 
le  numéro  d'ordre  dans  la  série  est  égal  à  celui  qui  est  marqué  sur 
la  ligne  des  abscisses,  et  joignant  les  sommets  de  ces  ordonnées. 

La  chaleur,  de  combustion  des  corps  qui  dérivent  de  plusieurs 
autres  est  sensiblement  égale  à  la  somme  des  chaleurs  de  combus- 
tion de  leurs  générateurs.  Si  les  corps  éliminés  sont  tous  complè- 
tement brûlés,  comme  l'eau  et  l'anhydride  carbonique,  on  n'a  pas 
alors  à  en  tenir  compte. 

Ainsi,  la  chaleur  de  combustion  d'un  éther  composé  est  égale  à 
celle  de  Talcool  dont  il  dérive,  augmentée  de  celle  de  Tacide  dont  il 
renferme  les  éléments. 

Volome  atomique.  —  On  a  donné  le  nom  de  volume  atomique 
au  quotient  du  poids  atomique  d'un  corps  par  sa  densité.  Il  est 
évident  que  s'il  n'y  avait  aucun  vide  entre  les  atomes,  on  aurait 
auisi  le  volume  de  l'atome  lui-même.  En  réalité,  il  n'en  est  pas 
ainsi,  puisque  les  corps  renferment  des  vides  considérables  ;  mais 
comme  le  vide  qui  existe  autour  des  atomes  de  même  nature  est 
constant  dans  les  mêmes  conditions,  le  quotient  dont  nous  parlons 
exprime  encore  une  relation  constante;  il  représente  la  portion  de 
l'espace  occupé  par  un  atome  donnée  en  y  comprenant  le  vide  qui 
entoure  toujours  cet  atome. 

En  comprenant  ainsi  le  volume  atomique,  oh  peut  aisément 
comprendre  qu'un  même  corps  ait  des  volumes  atomiques  diflé- 
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rents,  suivant  les  combinaisons  dans  lesquelles  il  entre  et  la  place 
qu*il  y  occupe.  Il  est,  en  effet,  parfaitement  concevable  que  les 
atomes  d'oxygène,  je  suppose,  soient  plus  ou  moins  éloignés  entre 
eux  et  plus  ou  moins  éloignés  des  atomes  des  autres  corps,  suivant 
le  rôle  qu'ils  jouent  dans  les  composés. 

Aujourd'hui  que  les  mots  atomes  et  molécules  ont  reçu  des 
acceptions  bien  distinctes,  il  est  nécessaire  aussi  de  distinguer 
le  volume  atomique  du  volume  moléculaire,  ce  dernier  étant  le 
quotient,  non  plus  du  poids  atomique,  mais  du  poids  moléculaire 
par  la  densité. 

Pour  comparer  entre  eux  les  volumes  moléculaires  des  divers^ 
composés,  il  faut  autant  que  possible  prendre  les  corps  dans  des 
conditions  semblables.  Lorsqu'il  s'agit  des  liquides,  on  doit  les  rap- 
porter à  des  températures  où  ils  aient  la  même  tension  de  vapeur, 
c'est-à-dire  au  point  d'ébuUition. 

Pour  déterminer  le  poids  moléculaire  d'im  liquide  il  faut  donc 
connaître  :  l**  son  point  d'ébuUition;  2**  sa  densité  à  une  basse  tem- 
pérature ;  5**  son  coefficient  de  dilatation,  depuis  la  température  où 
sa  densité  a  été  déterminée  jusqu'à  celle  où  il  bout. 

M.  Kopp  a  déterminé  les  volumes  moléculaires  d^un  grand 
nombre  de  substances  organiques  en  les  rapportant  fous  à  celui 

18 
de  l'eau  =  ~-  =  48  ;  il  a  reconnu  :  !•  que  les  volumes  molécu- 
laires des  composés  homologues  différant  par  nGH*,  diffèrent  entre 
eux  par  n  fois  une  constante  qui  est  égale,  terme  moyen,  à  22; 

2*  Que  les  volumes  moléculaires  des  composés  isomères  sont 
identiques  (au  moins  lorsque  ces  isomères  peuvent  être  dérivés  du 
même  type); 

3*  Que  le  remplacement  de  H*  par  0  ne  parait  pas  modifier  le 
volume  moléculaire; 

A*  Que  la  substitution  de  €  à  H<  dans  une  combinaison  ne  donne 
lieu  à  aucun  changement  dans  le  volume  moléculaire; 

Partant  des  données  qui  précédent,  M.  Kopp  a  calculé  les  volumes 
atomiques  de  Toxygène,  de  l'hydrogène  et  du  carbone  dans  les 
combinaisons. 

De  ce  fait  que  la  substitution  de  €  à  H«  ne  fait  pas  varier  le 
volume  moléculaire,  il  a  tiré  la  conclusion  que  G  occupe  le  même 
espace  que  H*. 
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Sachant,  d'ailleurs,  que  le  volume  spéciûque  de  €U^  est  22,  il  en 

22 
a  conclu  que  le  volume  atomique  de  G  est  -g- =  H,  et  le  volume 

22 
atomique  de  H  ^ — ^^  =  5,15. 

Puis,  il  a  cherché  le  volume  atomique  de  Toxygène  de  substitu- 
tion, en  comparant  le  volume  moléculaire  d'une  aldéhyde  ou  d'une 
acétone  à   celui  de  l'hydrocarbure  correspondant.  Ainsi,   si  du 

volume  moléculaire  de  l'aldéhyde      ^      j  (56,0  —  56,9),  on 

soustrait  le  volume  moléculaire  de  Téthylène  G*H*(44),  il  reste 
pour  le  volume  occupé  par  l'oxygène  56—44  ==  12. 

En  calculant  de  même  le  volume  atomique  de  l'oxygène  de  sub- 
stitution à  l'aide  de  beaucoup  de  corps,  il  a  trouvé  des  valeurs  qui 
oscillent  entre  12,0  et  12,9  ;  il  a  pris  pour  terme  moyen  le  nom- 
bre 12,2. 

Pour  déterminer  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique  il  a 
retranché  1  \ ,  c'est-à-dire  le  volume  atomique  de  H*, du  nombre  18,8, 
qui  représente  le  volume  moléculaire  de  l'eau  bouillante.  La  diflë- 
rence  7,8  représente  le  volume  atomique  de  l'oxygène  typique. 

A  l'aide  de  ces  nombres,  M.  Kopp  parvient  à  calculer  le  volume 
moléculaire  d'une  combinaison  organique  non  azotée  Q^W'(^YQ'^  en 
multipliant  les  exposants  a,  h,  c,  £{  par  les  volumes  atomiques  res- 
pectifs des  coqis  dont  ils  surmontent  les  symboles.  Ainsi,  l'on 
aura  :  «xll  H- ^  x  5,5  H-  c  x  12,2  -+-dx7,8  =  V;  Vêtant  le 
volume  moléculaire  du  composé. 

(Ç^Y  représente  l'oxygène  de  substitution  et  O**  l'oxygène  typique. 

Gerhardt  reprochait  à  ce  calcul  d'être  arbitraire,  un  même  corps 
pouvant  ))osséder  plusieurs  formules  rationnelles  ;  mais  si  l'on  peut, 
en  effetj  faire  varier  les  formules  rationnelles  d'un  corps  pour  en 
exprimer  clairement  les  réactions,  on  ne  peut  faire  que  l'oxygène 
d'addition  devienne  oxygène  de  substitution  et  vice  versa.  Or,  dès 
aujourd'hui,  pour,  un  grand  nombre  de  corps  (acides  et  alcools), 
nous  savons  distinguer  sûrement  l'oxygène  ajouté  de  l'oxygène 
substitué. 

Pour  d'autres  corps  la  distinction  est  moins  facile  à  établir,  mais 
de  ce  que  la  formule  de  M.  Kopp  ne  pourrait  être  appliquée  qu'aux 
composés  les  mieux  connus,  ce  ne  serait  pas  une  raison  pour  la 
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rejeter;  ce  serait  une  raison,  bien  platôt,  pour  la  faire  servira  déter- 
miner ce  qui  est  ou  n'est  pas  oxygène  typique  daus  les  corps  pour 
lesquels  cette  question  est  encore  litigieuse. 
U  est  clair  que  connaissant  le  volume  moléculaire  d*un  corps  on 

P  P 

peut  en  déduire  sa  densité;  en  effet,  si  V  =  -=r-  D  z=  -r-  ,oii  pour- 
rait aussi  s'aider  du  volume  moléculaire  pour  fixer  le  poids  uiolé- 
culaire  ;  on  a,  en  effet  :  YD  =  P. 


FIN 
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